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1. INTRODUCE ION. OBJET I VOS Y ESTRUCTURA.
Aunque se conoce un gran numéro de compuestos de -  
fô s f o r o  d i s t î n t o s ,  e l  a p a t i t o  y todas sus po s fb les  va r îe dad es  son los ûn lcos -  
im po rtan tes  desde e l  punto de v i s t a  geoquîm ico, econômico e in c luso  bioquTmico.
Los a p a t i t e s  n a tu r a le s  se encuentran a m p l ia m e n te -  
d i s t r i b u i d o s  en yac im ien tos  de todo t î p o  y o r ig e n ,  rocas îgneas y m etam ô rf Ic as ,  
en segregaciones y en los d epô s ito s  se d im en ta r io s  dcnominados f o s f o r i t a s .  Por -  
o t r a  p a r t e ,  algunas v a r ie d ad es  c o n s t i tu y e n  e l  p r i n c i p a l  componente m in e r a i  de -  
lo s  t e j id o s  düros de los seres v iv o s .  Estos son los llamados " a p a t i t o s  b i o 16g 
co s" .
Durante mucho t ie m p c , qu îm icos , c r i s t a l ô g r a f o s  y -  
geôlogos (C o rb r id g e ,  1980) se han in te re s a d o  por los a p a t i t o s  procedentes de -  
medios g e o lô g ic o s ,  como p r in c ip a l  f u e n t e  n a tu ra l  de f ô s fo r o ,  de gran im po rtan -  
c i a  en e l  d é s a r r o i lo  de la qufmica i n d u s t r i a l  y como m a te r ia  prima. A s i ,  la  e^  
t r u c t u r a  del f l u o r a p a t î t o  e s ta  r e s u e l ta  desde 1931 y ,  aunque la  co m p le j id ad  de 
composic iô n  de los a p a t i t o s  n a tu r a le s  ha d i f i c u l t a d o  mucho su e s tu d io ,  e l  desa 
r r o l l o  de nuevos métodos de s î n t e s i s  y de c i e r t a s  técn ic as  f î s i c a s  de a n â l i s i s  
han p e rm i t id o  grandes avances en e l  conocim iento  de es te  compuesto.
por su p a r t e ,  médiccs y b iô log os  han d i r i g i d o  sus 
es fu e rzo s  a l  e s tu d io  de los a p a t i t o s  b îo lô g ic o s ,  que c o n s t i tu y e n  no s ô lo  huesos 
y d îe n t e s  de v e r te b ra d o s ,  s ino  muchas de las c a l c i f i c a c î o n e s  p a to lô g ic a s  que se 
pueden p ro d u c i r  en e l  ser humano, in ten tan d o  comprender por qué unos t e j i d o s  se 
m in e ra i  izan de forma normal,  m ien tra s  que o tro s  lo  hacen pa to lô g ic am en te  (McCojn 
n e l l ,  1973) .  En e s te  s e n t id o  han acumulado una gran ca n t id a d  de in fo rm a c iô n ,  
que, s i n embargo, dada la  d i f i c u l t a d  que e x is t e  para observa r  d i re c ta m e n te  la  -
fo rm aciôn  y d é s a r r o i l o  de l a p a t i t o  en t e j i d o s  v iv e s ,  no ha conducido aûn a e x -  
pi i c a r  s a t is f a c t o r i a m e n t e  toda la  p ro b le m â t ic a  p ia n te a d a .  Los hueso se compo- 
nen p r in c ip a lm e n te  de c r î s t a l e s  a c i c u i a r e s ,  muy semejantes a los de hidroxiapa^  
t i t o ,  în tim amente asociados con p r o t e in a s  f ib ro s a s  y ce ldas  o rg â n ic a s  d e l  te j j_  
do 6s eo  (C o rb r id g e ,  1980) .  Esta a s o c ia c iô n  da como r e s u l ta d o  un m a t e r ia l  muy -  
e l â s t i c o  y con una fu e r z a  compresiva s i m i l a r  a la  de l a c e ro .  S in embargo, los  
huesos mis jôvenes son mucho mas e l a s t i c o s  y t ie n e n  la  capac idad de regenerarse  
po r  nuevo c r e c im ie n to .  En e s te  proceso parece ju g e r  un papel e s e n c ia l  la  f o r n ^  
c iô n  de un m a t e r ia l  a l t a m e n te  desordenado que p o s te r io rm e n te  c r i s t a l i z a  d e n tro  
de la s  f i b r a s  de colâgeno segun un mecanismo complicado y poco co no c ido .  Las -  
pequenas dimensiones de es tos c r î s t a l e s  hacen muy d i f i c i l  e l  c â lc u l o  p r e c is o  de 
sus paramètres c r i s t a l o g r a f i c o s  y ,  ademas, no se ha logrado aun s e p a r a r lo s  de -  
los  c o n s t i tu y e n te s  organ icos  a los que e s ta n  asociados s in m o d i f ic a r  su constj^ 
tu c iô n  y e s t r u c t u r a ,
A p a r t i r  de aquf es f a c i l  e n te n d e r  la  im po rta nc ia  
que ha te n id o ,  en todos los t r a b a jo s  r e a l i z a d o s  scbre  e l  tem a, la  co nfron tac iôn  
de datos a d q u ir id o s  por uno y o t r o  b loque de e s p e c i a l is ta s  (C an tac u zen e , 1 9 73 ) .  
E l l o  ha proporc ionado a los medicos, no sô lo  un m ejor  conoc im iento  de la  c r î s t ^  
lo qu îm ica  de es tos  compuestos, s in o  también la  u t i l i z a c î ô n  de c i e r t a s  té n ic a s  -  
puramente c r i s t a l o g r a f i c a s  o qu îm icas ,  e s p ec ia lm en te  adecuadas para e l  e s tu d io  
de e s te  problema, Y por su p a r t e ,  qu îm icos y c r i s t a l ô g r a f o s  han podido desarno  
l l a r  nuevas e In te r e s a n te s  l în e a s  de i n v e s t igaciôn  a r t i c u la d a s  con las de los -  
f i s i ô l o g o s .
A s î ,  aun reconociendo la  im posibi I idad de reprodjj 
c i r  todas las co nd ic ion es  f i s ico -q u îm icas  y f i s i o l c g i c a s  que determ inan la  for_ 
maciôn de e s to s  compuestos en los seres v iv o s ,  la  mayor c o n t r ib u c iô n  a su cono^
c im ie n to  ha s id o  e l  e s tu d io  de o t ro s  analogos s î n t é t î c o s  (M o n te l ,  1 9 7 3 ) .  ob te  
n id o s  mediante d iv e rs o s  métodos, e n t r e  los que se puede c l  t a r  la  t é c n ic a  de -  
c r e c im ie n to  en g e le s ,  que a l  poseer c i e r t a s  c a r a c t e r î s t i c a s  s im i la r e s  a las -  
co n d ic io n es  de c r i s t a l i z a c i ô n  en medios b io lô g ic o s ,  ha s id o  ampliamente u t i l j _  
zada para la  s im u lac io n  " i n  v i t r o "  de b i o c r i s t a l e s .  A s î ,  e l  pr im er o b j e t i v o  -  
p la n te a d o  fu é  la  ob ten c iô n  de algunos de es tes  fo s fa to s  de c a l c i o  de in t e r é s  
b i o lô g ic o  m ediante la  a p l i c a c iô n  de la  té c n ic a  de c r e c im ie n to  en ge l  de s î l i ­
c e .
Por o t r a  p a r t e ,  aprovechando c i e r t a s  c a r a c t e r î s ­
t i c a s  de e s ta  té c n ic a ,  que perm iten  ob servar  en todo momento e l  d é s a r r o i  lo  -
d e l  proceso que t ie n e  lu g ar  en su i n t e r i o r ,  e s t u d ia r  los mecanismos de p r e c i ­
p i t a c i ô n  de dichas s a le s ,  centrandonos sobre todo en la  ev o lu c iô n  s u f r i d a  por  
l a s  fases i n i c i a l e s  que preceden a la  formaciôn de b i o a p a t i t o s  b ien  c r i s t a l i -  
zad os ,  tema que c o n s t i tu y e  el  e j e  c e n t r a l  de todas las i n v e s t igaciones r e a l i ­
zadas en e s te  s e n t id o  y que, hasta e l  momento, no ha s id o  r e s u e l to  s a t is fa c to ^  
r ia m e n te .
Para ab ordar  la  p ro b lem ât ica  p ian tead a  hemos crei^ 
do co nve n ie n te  i n i c i a r  e s te  t r a b a jo  rev is ad o  los e s tu d io s  mas s i g n i f i c a t i v o s  
r e a l i z a d o s  en torno a e s te  tema, r e l a t i v e s  ta n to  a la  s î n t e s i s  de e s to s  com­
puestos m ediante d iv e r s a s  té cn ic as  como a sus c a r a c t e r î s t i c a s  e s t r u c t u r a l e s  y 
c r î s t a l o q u î m i c a s ,  se lecc ionando a q u e l lo s  expresamente d i r i g î d o s  a l  e s t u d io  de 
l a  p r e c i p i t a c i ô n  y tran s fo rm ac io ne s  o c u r r id a s  e n t r e  las d i f e r e n t e s  f a s e s .
A co n t in u a c iô n  se exponen las  c a r a c t e r î s t i c a s  y 
e l  es tado a c tu a l  de conocim ientos en que se encuentra  la  té c n ic a  de c re c im ie n
to  en gel de s î l i c e ,  a s î  como e l  u t i l l a j e  empleado para r e a l i z a r  la  p a r t e  ex­
p e r im e n ta l  de e s te  t r a b a j o  y las té c n ic a s  a u x i l i a r e s  u t i l i z a d a s  para la  id en -
t i f ic a c iô n  de los p r e c ip i t a d o s  y para e l  seguim iento  de los procesos que t i e ­
nen lugar  en e l  i n t e r i o r  de los c r i s t a l i z a d o r e s .
F ina lm en te  se c o n t r a s ta n  nuestros re s u l ta d o s  con 
lo s  o b ten ido s  por o t r o s  a u to res  y con los modelos de t ran s fo rm ac iô n  propues­
t o s ,  e labo ran do  una nueva h i p ô t e s îs  e x p l i c a t i v e  de l proceso.
2. ANTECEDENTES.
P os ib iem en te ,  e l  p r im er  t r a b a jo  de s î n t e s i s  de c r î^  
t a i e s  b io lô g ic o s  se puede a t r i b u i r  a l  do cto r  D 'O rd ,  c i t a d o  por H .Vandyke Carter  
en su 1 ib ro "The m icroscop ic  s t r u c t u r e  and mode o f  fo rm at io n  o f  u r in a r y  c a lc u ­
l i "  publicado en 1873. E ste  a u t o r ,  a su vez ,  o b t ie n e  c r i s t a l e s  de in t e r é s  b io ­
lô g ic o  en lo  que é l  1 lama "medios v is c c s o s "  y ,  va r ia n d o  las cond ic iones experj^ 
m en ta les ,  consigne d i f e r e n t e s  m o r fo lo g îa s  que compara con las  observadas en 
c r i s t a l u r i a s  de seres v iv o s .
En a q u e l la  época e s ta s  e x p e r ie n c ia s  no t u v ie r o n  la  
s u f i c î e n t e  t rasc en d en c ia  como para i n i c i a r  una l în e a  de i n v e s t ig a c iô n . S in em­
b arg o ,  parece muy d e s ta c a b le  la  formé en que abordan e l  problema, p lan tean do  -  
una metodqlogîa que apenas ha s u f r id o  mod i f i c a c î o n e s  s u s ta n c ia le s  desde e n ton -  
ce s ,  sa ivo  en lo  que se r e f i e r e ,  por supuesto, a l  d é s a r r o i lo  y perfecc ionam ie j i  
to  te c n o lô g ic o .
En 1945 , Dallemagne y Mélon, r e a l i z a n  en e l  labora^ 
t o r i o  de C i r u g îa  Experim enta l  de la  U n iv ers id a d  de L i e j a  un e s tu d io  sobre las  
c r i s  ta  1 izac ion es  produc idas en e l  tran scu rso  de la  n e u t r a l iz a c iô n  del ac id o  -  
f o s f ô r i c o  por h i d r ô x id o  c â l c i c o .  En e s t e  t r a b a jo  encontramos las p r im eras  refe^ 
re n c ia s  acerca de un fenômeno que, como veremos mâs a d e la n te ,  se ha observado  
desde entonces en c a s i  todos los expefîmentos p o s te r  lo re s .  Dicho fenômeno con­
s i s t e  en la  a p a r ic iô n  de un f o s f a t o  c â l c i c o ,  de e s t r u c tu r a  y compcsic îôn poco 
conocidas, que se transform a en a p a t i t o  c r i s t a l i n o  mediante  un proceso que tam 
poco es tâ  s u f ic ie n te m e n te  c l a r o ,  P a s c a l ,  en su " T r a ta d o  de Cuîmica M i n e r a i " ,  -  
sena la  un f o s f a t o  de c a l c i o  c r i s t a l i n o ,  in te rm e d îo  e n t r e  la  sa I ne u tra  y la  
sa l  monoâcida, de fô rm ula  Ca^(PO^)^ZCaHPO^.9H2Ü . P o s te r io rm e n te  ( J o l i b o i s , 1919)
d e f i n e  e s te  compuesto como Ca^XPO^^g.ZCaHPO^.iOHgO. Dallemagne y Melon (1945)  
r e p i t e n  las e x p e r ie n c ia s  de J o l Ib o is  y demuestran que d icha  fô rmula responde 
en r e a l id a d  a la  mezcla  de dos fo s fa to s  d i f e r e n t e s ,  brushita-CaHPO^.ZH^O- y -  
f o s f a t o  t r i c â l c i o  h id r a ta d o  - 3 [Ca2 (P0 ^ ) 2]  ZHgO- de aspecto amorfo , que ; r e c i -  
p f t a  a la  vez que se d é s a r r o i l a n  las  p laças  de b r u s h i t a .
Basandose en los d i f e r e n t e s  v a lo r e s  de la  re lac iôn  
C a/P  de a p a t i t o s  b io lô g ic o s  y no b i o lô g ic o s ,  y en la comparaciôn de sus p a ra ­
m ètres  c r i s t a l o g r a f i c o s ,  los e s p e c i a l is t a s  cons ideran  que e l  compuesto id ea l  -  
mâs s u s c e p t ib le  de e n t r a r  en la  c o n s t i tu c iô n  de t e j id o s  c a l c i f i c a d o s  s e r îa  s i ­
m i l a r  a l  h i d r o x i a p a t i to .  S in embargo, también d e te c ta n  la  p res enc îa  de o t r a s  -  
fa ses  m in é r a le s ,  muy poco c r i s t a l  inas y de composic iô n  p a re c id a  a i  f o s f a t o  trj^ 
c â l c i c o  h id r a ta d o  encontrado por Dallemagne y Mélon en sus in v e s t ig a c io n e s .  k  
ta s  fases suponen una f r a c c iô n  c o n s id e ra b le  del co nten id o  m in era l  t o t a l  de los  
t e j i d o s  duros, sobre todo si e s tân  rec îe n te m en te  m in e r a i î z a d o s .  Ademas, se ha 
podido observar  como es tos  fo s fa to s  seudoamorfos se tran sfo rm an  en a p a t i t o s  -  
c r i s t a l  inos mediante c î e r t o s  mecanismos que, aunque poco conocidos, parecen -  
j u g a r  un im portante  papel en la  e le b o ra c iô n  y d é s a r r o i l o  de dichos t e j i d o s  caj_ 
c l f i c a d o s  [Monte 1, 1 9 7 3 ) ,
Una de las técn icas  nas am pliamente u t i l i z a d a s  en 
l a  in v e s t ig a c iô n  de e s t e  problema ha s id o  la  d i f r a c c i ô n  de rayos X. En es te  -  
s e n t id o ,  C î fu e n te s  e t  a l ,  (1967) p u b l îc a ro n  un în te r e s a n te  e s tu d io  c r is ta lo g n S  
f î c o  de las f o s f a t u r î a s  p r e c ip i t a d a s  espontâneamente en la  o r i n a ,  y c i t a n  ade  ^
mâs algunos t r a b a jo s  a n t e r io r e s  como los  de Saupe y Ranganathan (1 9 3 1 ) ,  que -  
también a p l i c a n  ex tensîvam ente  la  d i f r a c c i ô n  de rayos X a l  e s tu d io  de co ncre -  
cfones u r i n a r i a s ,  F ina lm en te  re v is a n  las  te o r îa s  mâs aceptadas hasta ese mom^ 
t o  acerca de la  r e f e r ida t r a n s îc iô n  "amorfo c r i s t a l i n o " ,  c i t a n d o  a Arnold
(1 9 5 0 )  y a Dallemagne y Fabry (1956) que admîten la  e x is t e n c îa  de una s e r ie  -  
co n t in u a  de compuestos, desde e l  f o s f a t o  o c t a c â lc ic o  CagH2 (P0 ^ )g ,  a t r a v é s  del  
t r i  c â lc ic o  h id r a ta d o  CagH(POji^)g(OH) 2 . hasta e l  h i d r o x i a p a t i  to  Ca^g(POj^)g(OH) 2 *
Después de estos t r a b a jo s ,  e l  numéro de p u b l ic ack )  
nés que t r a t a n  del tema se incrementa no tab lem en te .  Por una p a r te  c o n s is te n  en 
e s tu d io s  e x h a u s t iv o s ,  ta n to  de composiciôn como t e x t u r a l e s ,  de c a l c i f i c a c î o n e s  
normales y ,  sobre  to do , p a to lô g ic a s  de seres v i v o s .  Algunos de es tos  se r e a l i -  
zan con f in e s  meramente e s t a d îs t î c o s  (P r ie n  e t  a l .  I 9 6 8 , S u to r  e t  a l .  1970, CJ_ 
fu en tes  e t  a l .  1972, Lonsdale e t  a l .  1 9 7 2 ) .  M ie n tra s  que o t ro s  es tân  enfocados  
a conocer a lgunos mecanismos im plicados en la  genes is  y d é s a r r o i lo  de los c â l -  
c u lo s .  E n tre  es tos  destacan los t r a b a jo s  de Vermeulen y Lyon (1968) que abordan 
e l  prcblema como un caso de c r e c im ie n to  c r i s t a l i n o  y dan una resp ues ta  a l t e r n a  
t i v a  a la  te nde nc ia  g enera l  e x i s t a n t e ,  que co n s id éra  la  m a t r i z  o rg â n ic a  de los  
c â lc u lo s  como un elemento e s e n c ia l  en su d é s a r r o i l o .  Para e s to s  a u to r e s ,  dicha  
m a t r i z  es un e lemento a c c id e n ta i  que, s in  embargo, fa vo rece  e l  c r e c im ie n to .  
Lonsdale ( I 9 6 8 ) co n s id é ra  e l  fenômeno e p i t â x i c o  como e l  f a c t o r  fundamenta l en 
e l  c r e c im ie n to  de los c â lc u lo s ,  independientem ente  del papel que pueda ju g a r  -  
la  m a t r i z  o r g â n ic a .
Por o t r o  lado ,  encontramos una la rg a  l i s t a  de tra^ 
ba jo s  r e a l i z a d o s  sobre modelos s î n t é t î c o s ,  que abarcan desde la  s im p le  u t i l i z a ^  
c iô n  o p e r fe c c io n a m ie n to  de a lgün método de o b te n c iô n  de b i o c r i s t a l e s ,  hasta -  
los mâs complicados es tu d io s  e s t r u c t u r a le s  o de c i n é t i c a  de c r e c im ie n to .  A cojn 
t in u a c iô n  mèneionaremos algunos espec ia lm ente  r e la c io n a d o s  con los o b je t i v o s  -  
perseguidos en la  p ré s e n te  t e s i s .
La mayoria  de las té c n ic a s  de s î n t e s i s  u t i l i z a d a s  
en dichos t r a b a jo s  se basan en reacc ion es  de d o b le  descomposiciôn provocadas en
medios acuosos (s o lu c îo n e s  o ge les )  y en e l  c o n t r o l  de param étrés  como pH, cori 
c e n t r a c lô n  y tem p era tura  durante  todo e l  proceso. E n tre  los que emplean ge les  
como medio de c r e c im ie n to  merecen la  pena d e s ta c a r  los de Rubin y S a f f i r  ( I 970) 
que o b t ie n en  c r i s t a l e s  de b ru s h ita  de h asta  1 ,3  cm de la r g o .  Banks e t  a l  (1973)  
c r i s t a l I z a n  d iv e rs e s  o r t o f o s f a t o s  en g e les  o rga n ic os  y de s î l i c e  comparando los 
re s u l ta d o s  obten idos en uno y o t r o  caso a d i f e r e n t e s  v a lo r e s  de pH. Lefaucheux  
e t  a l  ( 1981) c a r a c t e r i z a n  mediante la  t é c n ic a  de rayos X los c r i s t a l e s  de b ru ­
s h i t a  obten idos y de term inan la  in f lu e n c ia  del pK, densidad de l  gel y ve locidad  
de c r e c im ie n to  sobre e l  grado de p e r fe c c iô n  a lc a n za d o .  Ohta e t  a i .  (1 9 8 2 )  deta^ 
l l a n  las  m orfo lo g îas  de c re c im ie n to  y e s t r u c tu r a s  de s u p e r f i c i e  de la  b r u s h i t a  
re la c io n a n d o  es tas  c a r a c t e r î s t i c a s  con la s  cadenas de e n la c e  présentes  en su -  
e s t r u c t u r a .
Legeros y Legeros (1 972 )  d e s c r ib e n  e l e f e c t o  que 
provocan algunas impurezas en la  m o r fo lo g îa  de les  c r î s t a l e s  de b r u s h i t a  crecj^ 
dos por d i f u s iô n  en g e l  de s î l i c e .  En 1973, empleando la  misma t é c n ic a ,  Legeros 
y M orales o b t ie n en  c r i s t a l e s  de casi todas las su s ta n c îa s  que componen los céj^ 
c u lo s ,  demostrando q u e ,  en funciôn de la s  cond ic iones  e x p é r im e n ta le s  a p l ic a d a s ,  
pueden c o e x i s t i r  d i f e r e n t e s  t ip o s  de fo s fa to s  de c a l c i o .  En la  d is c u s iô n  mencio  ^
nan la  h i p ô t e s is  de que la  b r u s h i ta  se h i d r o l i z a  para dar  a p a t i t o  en détermina  
dos v a lo r e s  de pH. Legeros e t  a l  (1973) observan los f o s fa to s  de c a l c i o  "amor- 
f o s " ,  ACP, procedentes de sistemas b io lô g ic o s  y s î n t é t î c o s ,  y admiten a estos  
û l t im o s  como prec ursores  de los p r e c ip i ta d o s  a p a tr t ic o s  c r i s t a l  inos y también -  
como térm inos extremos en algunas s e r ie s  de d ichos p r e c i p i t a d o s .  En su a r t i c u ­
l e  encontramos, ademas, una amplia d is c u s iô n  ac erc a  del c a r a c t e r  "am orfo"  de -  
e s to s  compuestos p r e v io s ,  en la  que su g ie ren  que e l  ACP se comporta en muchas -  
ocasiones como un m a t e r i a l  c r î p t o c r i s t a l i n o .
P o k r ic  y Pucar (1979) es tu d ia n  la  p r e c i p i t a c i ô n  -
d e l  f o s fa to  c â l c i c o  en g e les  de g e i a t i n a  y agar a g a r .  O btienen p r e c ip i t a d o s  en
forma de " d is c o " ,  que in ic ia lm e n t e  son amorfos a los rayos X, pero que con el  
t iem po se transform an en f o s f a t o  o c t a c â lc ic o .
Montel ( 1971) c r i s t a l iza  a p a t i t e s  b io lô g ic o s  en so^  
lu c io n e s  acuosas y e s t u d ia  su e s t r u c t u r a ,  comportamiento f ( s ic o -q u îm ic o ,  compo  ^
s i c i ô n  quTmica y e v o lu c iô n ,  encontrando grandes a n a lo g fa s  e n t r e  es tas  propieda^ 
des y las de la  m a t e r ia  m in e ra l  de huesos y d i e n t e s .  O b t ien e  en todos los casos 
un p r e c ip i t a d o  i n i c i a l  " a m o r fo " ,  cuya composiciôn se asemeja a la  de l fo s f a t o  -  
t r i c â l c i c o ,  que m ed ia n te  un proceso de h i d r ô l i s i s  in te r n a  se tran sfo rm a en c r i ^  
ta  l i n o .  Heughebaert y Montel (1 973 )  e s tu d ia n  d e ta l la d a m e n te  e s ta  transformaciôn  
en r e la c iô n  con e l  proceso de h i d r ô l i s i s  y demuestran que e l  fo s f a t o  t r i c â l c i ­
co "am orfo" i n i c i a l  e v o lu c io n a ,  t a n to  s i  se m ant iene en c o n ta c to  con una s o lu -  
c iô n  acuosa, como s i  se d e ja  secar  a tem pera tura  ambiente o en una e s t u f a .  En
e l  pr im er  caso v a r ia  la  r e l a c i ô n  Ca/P i n i c i a l ,  m ie n t ra s  que en e l  segundo e s te
v a l o r  se mantiene c o n s ta n te  y ademâs, la  tran s fo rm ac iô n  se produce mucho mâs -  
râp id am ente .  Sin  embargo, no se observa v a r ia c îô n  alguna cuando e l secado se -  
r e a l i z a  por l i o f i l i z a c i ô n  o b ie n  s i  e x is t e n  c i c r t o s  iones e x t ra n o s ,  como e l  
Mg^*, en e l  medio de c r e c i m ie n t o .  Adenâs (Montel 1971 y Heughebaert y Montel -  
1973 ) p lan tean  la  po lêm ica  e x is t a n t e  ac erc a  de s i  e s te  proceso se d é s a r ro i  la  -  
como una ûn ica  s o lu c îô n  s ô l id a  e n t r e  f o s f a t o  o c ;a c â lc ic o  e h i d r o x i a p a t i t o ,  o -  
b ie n  como dos s e r ie s  c o nt inua s  de so luc iones  s ô l id a s  a r t i c u l a d a s  sobre e l  t r i ­
c â l c i c o ,  siendo e l  o c t a c â l c i c o  o e l  h i d r o x i a p a t i to  los té rm inos extremos de ca  ^
da una. F in a lm e n te ,  Monte l e t  a l .  ( I 9 S I )  proponen algunos mecanismos para la  -  
co n ve rs îô n  a m o r f o - c r î s t a l i n o .
Eanes ( 1 ° 7 3 ,  1980) s î n t e t i z a  a p a t i t o s  en s o lu c io -
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nés acuosas y su g ie re  dos h ip ô t e s îs  para e x p i i c a r  la  t r a n s îc iô n  " a m o r fo -c r is b a  
1 In o " .  En la  pr im era co ns idéra  la  d is o lu c îô n  p r e v ia  del amorfo y subsecuente -  
t ran s fo rm ac iô n  en f o s f a t o  c r i s t a l  ino como e l  p r i n c i p a l  mecanismo (Ostv/ald ripe^ 
n i n g ) ,  m ien tra s  que en la  segunda e l  amorfo ac tûa  como s u s t r a t o  e p i t a x i a l  para  
la  n u c le ac iô n  secundaria  de la  fa se  c r i s t a l i n a .  Meyer y Eanes (1977» 1978) ba-  
sados en datos termodinamicos, s u s te n ta n  asimismo, la segunda h i p ô t e s is  de 
Eanes (1 973 .  1980) y s u g ie ren  que d icha convers îôn  se produce a la  vez que un 
cambio de fa se  del p r e c ip i t a d o  amorfo i n i c i a l  (ACP, de composiciôn muy s im i la r  
a l  fo s f a t o  t r i c â l c i c o )  en f o s fa to  o c t a c â lc ic o  c r i s t a l i n o ,  e l  cual poster io rm eji  
te  se h i d r o l i z a  en h i d r o x i a p a t i to .  Ademâs determ inan que e l  pH y la  r e la c iô n  -  
Ca/P  del medio son f a c t o r e s  c la v e  en la  e v o lu c iô n  del p r e c ip i t a d o .
F ü r e d i - M i Ih o f e r  e t  a l .  (1973) y B recev ic  e t  a l  
( 1976) in v e s t ig a n  en d i f e r e n t e s  s is tem as la  i n f lu e n c ia  de la  so b resa tu rac îô n  y 
de l  pH sobre los fo s fa to s  de c a l c i o  p r e c ip i t a d o s  en medios acuosos y o b t ie nen  
r e s u l ta d o s  que apoyan la  segunda h i p ô t e s is  su ger îd a  por Eanes (1973 ,  I 98O) a l  
reconocer un prec ursor  c r î p t o c r i s t a l i n o  como s u s t r a t o  e p i t a x i a l  para la  c r is b a  
1 iz a c iô n  de l fo s fa to  o c ta c â lc ic o .
Posner y co lab orado res  (Posner e t  a l .  1975, 1978, 
Boskey y Posner, 1976) d e f in e n  una e n t id a d  e s t r u c t u r a l  nueva para e l  ACP prec ir  
s o r .  Consideran que las  p a r t î c u l a s  de ACP estân in teg rad as  por agrupacIones de 
unidades e s t r u c t u r a le s  e s f é r ic a s  muy s im i la r e s  a la  c e l d i l l a  unidad de l h id r o ­
x i a p a t i  t o .  Segun estos au tores  e l  ACP se transform a en h i d r o x i a p a t i t o  mediante  
un mecanismo a u t o c a t a l î t i c o .
Brown ( I 9 6 6 ) propone un modelo para e x p l i c a r  la -  
formaciôn de a p a t i t o s  no e s te q u io m é t r ic o s ,  en e l  tran scu rso  de la  p r e c ip i ta c iô n  
d e l  fo s f a t o  c â lc ic o ,  basado en e l  f o s f a t o  o c t a c â lc ic o  como p r e c u r s o r .  Considéra
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que e l  pr im er c r i s t a l  formado a pH y tem pera tura  f i s i o i ô g i c o s  c o n s is te  en una 
la m in a ,  de aproximadamente 18 A de espesor ,  c o n s t i t u id a  por c e l d i l l a s  unidad -  
de o c t a c â lc ic o .  Este compuesto i n i c i a l  présenta a lgunas anomalfas que Brown -  
a t r i b u y e  a la  extrema de lgadez  de d ic h a  lamina, es d é f i c i e n t e  en f ô s f o r o  y en 
su diagrama de d i f r a c c i ô n  de rayos X e s tâ n  ausentes algunas r e f l e x io n e s  propias 
de 1 o c ta c â lc ic o .  Por o t r a  p a r t e ,  no sîempre o b t ie n e  h i d r o x i a p a t i t o s  estequiome^ 
t r i c o s  a l  f i n a l  de l proceso por lo  que considéra que la  h i d r ô l i s i s  puede r a l e ^  
t i z a r s e  por d e f i c i e n c i e s  de OH en e l  medio de c r e c im ie n to .  P o s te r io r m e n te .  
Young y Brown (1982) basandose en la  d e te rm in a c iô n  pré c is a  de parâm etros estruc  
t u r a l e s ,  d é s a r r o i l a n  am pliamente e s te  modelo.
M arsh a l l  v Nancollas  (19&9) c r i s t a l i z a n  b r u s h i t a  -  
en so luc iôn  y e s tu d ia n  su c i n é t i c a  de c r e c im ie n to .  En su a r t f c u l o  comentan la  -  
polêm ica e x is t a n t e  ac e rc a  de la  n a tu r a le z a  del f o s f a t o  c â lc ic o  p re c u rs o r  del -  
h i d r o x i a p a t i to  c r i s t a l i n o ,  que muchos autores cons ideran  como b r u s h i t a .  P oste-  
r io r m e n te ,  Nan co l las  (1 9 7 7 ,  1980, I 9 8 2 ) y Nan col las  y Tomazic (1977) apoyan la  
h i p ô t e s is  de Brown ( I 9 6 6 ) a l  observar  que la  c r i s t a l i z a c i ô n  de 1 h i d r o x i a p a t i to, 
sobre  s e m il la s  de h i d r o x i a p a t i to  en sc lu c io n e s  sc b resaturadas  a s t a b le s ,  se inj^ 
c i a  con la  fo rm aciôn de una fa s e  in e s ta b le  semejente a l  f o s f a t o  o c t a c â lc ic o .
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3. APATITOS DE INTERES BIOLOGICO.
Como ya se ha comentado en c a p î t u lo s  a n t e r i o r e s ,  
e l  e s tu d io  de estos compuestos prés enta  se r io s  problèmes por lo  que aun no se 
ha logrado su d e te rm in ac iô n  ex ac ta  y se d e f in en  en fu nc iôn  de modelos idéales.  
A s i ,  qufmicamente se co ns ideran  como s a le s  del a c id o  o r t o f o s f ô r i c o ,  que ademas 
de los grupos o r t o f o s f a t o  PO^ c o n t ie r e n  iones c a l c i o  y ca rb onato  como compo- 
nentes p r in c ip a le s  y o t r o s ,  présentes en menor p rop orc iô n  como p î r o f o s f a t o ,  -  
f l u o r ,  c lo r o ,  p o ta s io ,  so d io ,  rnagnesio, e t c .  E s tr u c tu r a lm e n te  se a s im i la n  a l  -  
h i d r o x i a p a t i t o ,  Ca^gfRO^lgCOHlg, asoc iado de forma indeterm inada a l  carbonato  
de c a lc io .
A c o n t i r  ac iôn se d e scr ib e n  las  p r i n c ip a le s  cara£  
t e r î s t i c a s  e s t r u c t u r a l e s  y c r is t a lo q u îm ic a s  a s î  como e l  proceso de p r e c i p i t a ­
c iô n  del h i d r o x i a p a t i t o  (MAP), y o t ro s  compuestos como f o s f a t o  t r i c â l c i c o  apa-  
t f t i c o  (ACP), fo s f a t o  o c ta c â lc ic o  (OCR), b r u s h i t a  (DCPD) y m o n e t i ta  (DCPA), 
que de una forma u o t r a  se reconocen en medios b io lô g ic o s .
3 . 1 .  CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES Y CR ISTALOQUIMICAS.
3 . 1 . 1 .  HIDROXIAPAT ITO , (HAP).
El h i d r o x i a p a t i t o  es e l  p r i n c i p a l  re p ré s e n ta n te  de 
una gran f a m i l i a  de compuestos is o e s t r u c tu r a le s  que responden a la  fô rm ula  ideal 
Mejo(XO(j)g Yg, donde:
Me -  Ca, S r ,  Ba, Pb, Mn, Co, Na, K..........
X -  P, V ,  As, C r ..........
Y -  F, C l ,  (OH), CO^, Br,  0 ..........
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Esta f a m i l i a  în c luye  un co n ju n to  de s e r ie s  de mine^ 
r a i e s  n a tu r a le s ,  h î d r o x i a p a t î t o s  de composiciôn v a r i a b l e  y s a le s  s i n t é t i c a s  que 
r e c ib e n  e l  nombre genera l  de a p a t i t e s  y t ie n en  e l  mismo t i p o  de e s t r u c t u r a  cr ijs  
t a l i n a  hexagonal (C o rb r id g e ,  I 98O).
Estes compuestos a d n î te n  una gran  v a r ie d a d  de sus-  
t i t u c i o n e s ,  a veces muy co m p le jas ,  que dan lu gar  a v a r îa c io n e s  en las  cargas  
a n iô n îc a  o c a t iô n îc a  o a la  c re a c iô n  de lagunas (denotadas p o r D ) .  En g e n e r a l .
se puede a f î r m a r  que no son e s te q u io m é t r ic o s ,  s iendo su un ica  c a r a c t e r f s t i c a  co^  
fnûn la  e x is te n c i  
(M o n te l ,  1973) .
m t n c i a ,  s iem pre ,  de se ls  grupos PO^ o agrupacîones s u s t î t u y e n te s  -
Los te rm ines extremes mas im portantes  de la  s e r ie
son:
- H î d r o x i a p a t î t e  -  MAP -  Ca^g -  (PO^)^ (OH)^
- C l o r o a p a t i t e  -  ClAP -  Ca^gCPO^Ï^Clg 
- F l u o r a p a t î t o  -  FAP -  Ca^gCPO^l^Fg
En medios g e o lô g ic o s ,  e l  f l u o r a p a t î t o  es la  espe-  
c i e  mas d i fu n d id a ,  s iend o  mucho menos abondantes e l  c l o r o a p a t i t o  e h i d r o x ia p a -  
t i t o .  Sin  embargo, como ya d i j im o s  a n te r îo r m e n te ,  es te  u l t im e  es e l  p r i n c i p a l  -  
c o n s t i tu y e n te  in o rg ân îco  de huesos y d îe n te s  an im a les ,  as î como de muchas c a lc ^  
f ic a c io n e s  p a to lô g ic a s  que se pueden p ro d u c ir  en les seres v iv o s .
P ertenecen a l  grupo e s p a c ia l  P6^/m o C^h, con una 
un idad e s te q u io m é tr ic a  Cajg(PO||^)g(OH, F , C1 )  ^ por c e l d i l l a  e le m e n ta l  (C a ro b b i ,  -  
1971 ) .  Su e s t r u c tu r a  es p rac t ica m en te  igual en 1 os t rè s  te rm ines  (Young, 1973), 
d i fe r e n c ia n d o s e  ûnicamente por la  s i t u a c io n  de F, OH, y C l ,  o como se denominan 
ma s g e n e ra Im ente , por conven îenc ias  t e r m in o lô g ic a s , les lones Y.
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Young (1973) cons idéra  que la  e s t r u c t u r a  del a p a t^  
to  e s t a  basada en dos capas de redes hexagonales formadas por te t ra e d r o s  POj^. -  
Dichas capas c o în c id e n  aptoximadamente con dos pianos de r e f l e x i o n  s îtuad os  a -  
z = -ç y z = ^  ( f î g .  3 1 ) ,  en los que se disponen a l te r n a t iv a m e n te  los t e t r a e ­
d r o s ,  de manera que e l  f ô s fo r o  y dos de los oxigenos quedan a l  mismo n iv e l  de l  
p ia n o  c o rresp o n d îe n te  ( f î g .  3 . 2 ) ,  m ie n t ra s  que les  oxfgenos r e s ta n te s  se s i t û a n  
une por encîma y o t r o  por deba jo  de d ich o  p iano , pero s îm étr ic am e nte  é q u iv a le n ­
te s  por é l .  Es ta  d is p o s ic io n  de los te t ra e d r o s  c o n f ig u r a  una espec ie  de canales  
a b î e r t o s ,  p a r à le lo s  a c .  Hay dos c la ses  de c a n a le s ,  en unos se cen tran  los e je s  
t e r n a r l o s  y en los o t r o s  e l  e j e  s e n ar îo  h é l i c o ï d a l  de la  e s t r u c tu r a  ( f î g .  3 3 ) .
En cada c e l d i l l a  hay dos cana les  del p r im er  t ip o  y 
en cada uno se a l i n e a n  dos lones c a l c i o  proximos a z = O y z = y ,  que forman co  ^
lumnas de Ca a t ravês  de la  e s t r u c t u r a .  Cada uno de es tos  c a lc îo s  se coordina -  
con nueve oxfgenos, t r è s  por encima de é l ,  t rès  por debajo y t r è s  a l  mismo nivel  
aproxim adamente. El segundo t i p o  de c a n a l ,  en e l  que se c e n t r a  e l  e j e  6^, e s ta  
d e l îm i t a d o  por iones c a l c i o  que se acomodan en las  depresiones de los te traedros  
PO^ ( f i g .  3 . 2 ) .  Hay s e ls  Ca rodeando a cada c a n a l ,  d ispuestos  en dos t r iâ n g u lo s  
g i ra d o s  e n t r e  sT 60" en los n iv e le s  z = ^  y z = -^, c o ïn c id e n te s  c )n  los dos -  
p iano s  de r e f l e x i o n .  Es d e c i r ,  se d e f in e n  dos p o s 'c io n e s  para e l  c a l c i o ,  los 
Ca ( 1) sobre los e je s  t e r n a r l o s  y los Ca ( i l )  bordeando a los tûneles  del e je  -
S-
Por u l t im o ,  los iones Y se acomodan a lo  largo  del  
e j e  s e n a r îo ,  formando cadenas que se ex t ie n d e n  a t ra v é s  de toda la  e s t r u c t u r a .  
La p o s ic îô n  e x ac ta  de Y es d i f e r c n t e  en cada a p a t i t o  (M o n te l ,  1973),  ( f i g .  3 -4 ) ,  
as T ,  los lones F se c e n t r a n  en los p ianos Ca ( I I ) .  Los OH se pueden s i t u a r  un 
poco encima o un poco por debajo  de d ichos p ianos,  c o in c id ie n d o  con el e j e  6g,de
15
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F ig u ra  3 .1 .  DISPOSICION DEL FOSFORO E’J LA RED CEL APATITE. PROYCCCIOM SOBRE 




P  S '  lO o
P  P
17
F i g u r a  3 - 3 .  PROYECCIOU SOBRE (0001) DE LOS ELEMENTOS DE SIMETRIA Y LOS CRU 
POS PO. EN LA CELDA DEL APATITO.
- S e n a r î o  d e  i n v e r s i o n .
- T e r n a r i o .


























manera que cada una de e s ta s  dos p o s ic icn e s  so lo  se ocupa e s ta d fs t i c a m e n t e  en 
un 50%. Ademâs, se r e q u ie r e  que los OH e x is ta n te s  en una misma columna, o en 
determ inados fragmentes de e l l a ,  l îm î ta d o s  por vacantes o impurezas, e s té n  
o r ie n ta d o s  de forma s i m i l a r ,  ya que los hidrôgenos del d îp o lo  no se pueden eji 
f r e n t a r  d e n tro  del e s p a c io  d e f in îd o  por los p ianos Ca ( i l ) .  F in a lm e n te ,  los -  
iones Cl se s i t û a n  de forma semejante a los OH del h î d r o x i a p a t i t o ,  a l t e r n a n  
do en e s te  caso dos po s ic îo n e s  a 1 /3  o a 2 /3  de la  d îs ta n c ia  e n t r e  p ianos Ca 
( I I ) .
En las  ta b la s  3.1 y 3 .2  se expresan los paramétrés  
de la  red hexagonal p a ra  las  t r è s  e s p e c ie s ,  a s î  como las  p o s îc io n e s  a tôm icas -  
é q u iv a le n te s  dadas por Wychoff ( I 96 5 ) p a ra  FAP e HAP.
En e l  caso de que e l  h î d r o x i a p a t i to  y c l o r o a p a t i ­
to  sean muy pures y e s té n  l ib r e s  de v a can tes ,  es d e c i r ,  proximos a la  e s te q u io  
m e t r f a ,  con mas de un 50% de p o s ic îone s  ocupadas, t iend en  a p r e s e n ta r  un empa- 
quetado seudo hexagonal monoclTnico (Young, 1 9 73 ) ,  grupo e s p a c ia l  P 2^ /b ,  en e l  
que e l  e j e  6^ queda s u s t i t u i d o  por un 2 j . Pese a e l l e ,  los grupos PO^ y e l  Ca 
ocupan las mismas p o s ic îo n e s  en las  dos e s t r u c t u r a s .
Los paramétrés de laS redes hexagonal y monocH  
n ic a  para las d i f e r e n t e s  espec ies  son lo s  s ig u ie n te s :
E specie GrupoE spac ia l a (A) b (A) c (A) ( “ )
FAP P6g/m 9 .3 6 7 - 6 ,8 4 4 -
HAP P6g/m 9 ,4 1 8 - 6 ,8 8 0 -
HAP P 2 , /b 9 ,421 2a 6,881 120
ClAP P 2 , /b 9 ,6 4 2 2a 6 ,7 6 4 120
Segûn Young (1973)
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T a b la  3 1. Paramétrés relt ic u la r e s  del HAP.
E specie GrupoE spacia l a (A) c (A)
FAP P6j/m 9 .3 6 8 4 6,8841
HAP P6j/m 9 .4 1 8 • 6 ,883
ClAP P6g/m 9 .6 2 9 6 ,7 7 6
T a b la  3 .2 . Posîc iones atômicas é q u iv a le n te s (FAP e HAP).
Atomos P osic îones X Y Z
Ca (1 ) ( 4 f l - 1 / 3 - 2 / 3 -0 ,0 0 1
- 1 / 3 - 2 / 3 - 0 ,4 9 9
- 0 , 2 4 6 - ( - 0 , 00 7 ) - 1 / 4
Ca (2 ) (6 f ) - 0 ,0 0 7 - 0 , 2 5 3 - 1 / 4
- ( - 0 , 2 5 3 ) - ( - 0 , 2 4 6 ) - 1 / 4
P (6h) 0 ,4 0 0 0 ,3 6 9 - 1 / 4
0 (1 ) (6h) 0 ,3 2 9 0 ,4 8 4 - 1 / 4
- 0 ,3 4 8 - 0 , 2 j 9 - 0 ,0 7 3
- ( - 0 , 259 ) - 0 ,0 8 9 - 0 ,0 7 3
0 (3 ) 0 2 i ) - ( - 0 , 0 8 9 ) - ( - 0 , 3 4 8 ) - 0 ,0 7 3
- 0 , 3 4 8 - 0 ,2 5 9 - 0 ,4 9 2 7
- ( - 0 , 259 ) - 0 ,0 8 9 - 0 ,4 9 2 7
- ( - 0 , 08 9 ) - ( - 0 , 3 4 8 ) - 0 ,4 9 2 7
(W ychoff ,  1965) .
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En d e f i n i t i v e ,  se puede a f i r m a r  que los a p a t i t o s  
no so lo  no es t i n  c a r a c te r i z a d o s  por una formula p r é c is a ,  s ino  que tampoco po- 
seen una s im e t r î a  c r i s t a l i n a  b ien  d e f i n i d a ,  aunque hay un d a to  e s t r u c t u r a l ,  -  
que aparece en todos los casos, que ju e g a  un papel es e n c ia l  en su comportamien^ 
to  f is ic o q u îm ic o  (M o n te l ,  1 9 7 3 ) .  y es p rec isam en te ,  la  e x i s t e n c i a  de los can^  
le s  a lo  la rg o  de los e je s  de s i m e t r î a ,  que a l  p ro p o rc io n a r  una m o v i l id a d  e x -  
c e p c io n a l  a los iones que se ce n tra n  sobre  dichos e je s ,  hacen que e s ta s  estruc^ 
tu r a s  sean e s p ec ia lm en te  propensas a la s  s u s t î t u e i o n e s . De ta  1 manera es to  es 
a s î ,  que en a lgunos ya c im ie n to s  donde e l  a p a t i t o  es ta p ré s e n te  como m in era i  -  
a c c e s o r io ,  puede l l e g a r  a co ntener  c o n ce n trac io n es  in te r e s a n te s ,  desde e l  pu£  
to  de v i s t a  c o m e rc ia l ,  de c i e r t o s  elementos de t î e r r a s  ra ra s  como Ce, La o Y, 
que t ienden a acumularse en e l l o s  (Ma C o n n e l l ,  1973) .  E n t r e  las  s u s t i t u e io n e s  
mas estrechamente re la c io n a d a s  con la  b ioqu îm ica  de t e j id o s  c a l c i f i c a d o s  a n i ­
m ales es tan  la  de iones CO^ y HPO^ por PO^ y OH , y la  in c o rp o ra c iô n  e s t r u c ­
t u r a l  de agua m o lec u la r  en la  red a p a t î t i c a .
3 . 1 . 2 .  FOSFATO OCTACALCICO, (OCP).
E ste compuesto es una va r ie d ad  no e s te q u io m é t r ic a  
d e I  h i d r o x i a p a t i to  que,  aunque no t i e n e  eq u iv a le i  te  m in e r a i ,  en medios geolôgj_ 
C O S ,  se reconoce f recuentemente en muchas c a l c i f i c a c i o n e s  de los se res  v iv o s .
Su forma c r i s t a l i n a  depende deI numéro de molécu-  
l a s  de agua de c r i s t a l i z a c i ô n  que posea por c e l d i l l a  unidad (S an to s ,  1 9 79 ) .  El 
mas comûn, de fo rm u la :  Cag(P0 ^ )^ (P 0 ^H2 ) 2  SHgO o como también se ex p resa :  CagH^ 
(PO^j)g.5H2O, f o s fa to  o c t a c a lc ic o  d ih id rô g e n o ,  pe r tene ce  a l  t r i c l î n i c o ,  grupo es
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p a c ta i  c î  ( P Ï ) ,  con todos sus atomos en pos îc iones  generates  ( 2 i ) - ( x  y z ) .
En las  t a b la s  3-3  y 3 -4  se expresan los parametros 
de la  red y las  p o s îc ione s  atôm icas dadas por Wychoff  ( I 965 ) para e s te  compues^ 
t o ,  que, a l  igua l  que e l  h î d r o x i a p a t i t o ,  posee una e s t r u c tu r a  ordenada en c a ­
pas de grupos f o s f a t o ,  s i tu a d a s  a z 1 /4  y z 3 /4  ( f î g ,  3 5 ) .  La f ig u r a  3 .6  r e ­
p ré s e n ta  la  e s t r u c t u r a  de e s te  compuesto, proyectada sobre un piano perpendicu  
l a r  a l  e j e  Co. Con e l  f i n  de v i s u a l i z a r  mas c la ra m en te  la  d i s t r i b u c i ô n  de sus 
atomos, se han o m it id o  en e l l a  las  pos ic îones  co rresp o n d îe n te s  a los oxfgenos  
que van asociados a l  f ô s f o r o .
En la  re ç iô n  d e f in id a  e n t r e  1 /4  y - 1 / 4  de x encoji 
tramos la  misma d i s t r i b u c i ô n  atômica le en e l  a p a t i t o  ( f i g .  3 .1  y 3 - 5 ) ,  con -  
los mismos canales que en e s te  bordean a l  e je  t e r n a r i o  y que en e l  o c t a c a lc ic o  
también es tan  r e l le n o s  por iones c a l c i o .  En la  reg io n  3 /4 > x > l / 4  se concentran  -  
las  molêculas de agua, asociadas a les  grupos f o s f a t o  formados por P (5 )  y P (6 ) ,  
ocupando e l espac io  de los iones Ca ( i l )  del a p a t i t o .  Young e t  a l  ( I 9 8 2 ) deno­
minan a estas dos reg iones  como la  "capa a p a t î t i c a "  y la  "capa h id r a ta d a " .
3 . 1 . 3 . BRUSHITA. (DCPO).
El f o s f a t o  d i c â l c i c o  d i h id r a t a d o  CaHPOj^.211^0, mine^ 
r a l  b r u s h i t a ,  se encuentra  en b io p r e c ip i ta d o s  y en depôsitos  de fo s fa to s  s e d i -  
m e n ta r io s .
Durante mucho tiempo se ha considerado como un iso^
m orfo del yeso; s in  embargo, su e s t r u c tu r a  corresponde en r e a l id a d  a l  grupo es ­
p a c ia l  Cg ( l a )  de menor s im e t r i a  que e l  C^^ co rresp o n d îe n te  a l  yeso.
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Tab 1 a 3 3 .  Paramètres r e t i c u l a r e s del OCP.
% = 19 ,87  A b0 = 9 ,6 3  A c^ = 6 ,8 7  A
ot = 89° 17' 6 = 9 2 ° 13 ' Y = 108° 57 '
Ta b la 3 . 4 .  Pos ic îones atômicas en e l  OCP.
Atomo X Y Z
Ca 1) 0 ,0 717 0 ,7 9 2 9 0 ,0 0 4 8
Ca 2) 0 ,0 7 0 2 0 ,8 0 5 5 0 ,5 0 2 9
Ca 3) 0 ,3 6 6 0 0 ,0 2 ^ 6 0 ,0 226
Ca 4) 0 ,3 628 0 ,8 3 3 9 0,5 313
Ca 5) 0,1071 0 ,4 4 9 3 0 ,7 6 1 7
Ca 6) 0 ,2 016 0 ,6 6 0 0 0 ,2 745
Ca 7) 0 ,2 1 7 8 0 ,1 2 5 0 0 ,7 697
Ca 8) 0 ,1 153 0 ,2 0 0 6 0 ,2 6 0 6
P 1) 0 ,0431 0 ,4 4 7 3 0 ,2 576
P 2) 0 ,2 073 0 ,7 7 0 3 0 ,7 749
P 3) 0 ,2 3 4 8 0 ,0 0 9 6 0 ,2 7 3 6
P 4) 0 ,0 562 0 ,0 7 0 8 0 ,7 5 7 7
P 5) 0 ,4 922 0 ,8 6 4 6 0 ,2 668
P 6) 0,3001 0 ,4 7 4 3 0 ,2 4 5 5
0 1) 0 ,0 638 0 ,3 8 3 6 0 .0 744
0 2) 0,0751 0 ,3 8 3 5 0 ,4 312
0 3) 0 ,1 8 9 7 0 ,6 6 3 3 0 ,5 9 8 6
0 4) 0 ,1 8 1 2 0 ,6 7 6 9 0 ,9 5 5 6
0 5) 0 ,2 5 8 9 0 ,0 8 6 7 0 ,0 7 9 8
0 6) 0 ,2 452 0 ,1271 0 ,4 356
0 7) 0,1031 0 ,0981 0 ,5 766
0 8) 0 ,1 072 0 ,1 0 3 0 0 , 9 4 o4
T a b la  3 . 4 .  ( c o n t . )
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Atomo X Y Z
0 (9 ) 0 ,4891 0 ,7 4 9 9 0 ,1 045
0 ( 10) 0 ,4 8 0 3 0 ,7 8 5 6 0,4661
0 ( 11) 0 ,0 6 9 3 0 ,6141 0 ,2 600
0 ( 12) 0 ,0 3 8 6 0 ,6 0 9 5 0 ,7360
0 (13) 0 ,1 6 0 0 0 ,8 7 2 7 0 ,7506
0 (14) 0 ,2 8 5 2 0 ,8 5 7 3 0 ,7 889
0 (15) 0 ,1 5 4 7 0 ,9 1 7 2 0 ,2606
0 (16) 0 ,2 8 0 3 0 ,9 0 8 5 0 ,3103
0 (17) 0 ,0 0 7 5 0 ,1 6 7 7 0 ,7 543
0 (18) 0 ,0 133 0 ,9 0 7 5 0,7 606
0 (19 ) 0 ,4 3 1 7 0 ,9 2 7 6 0,2311
0 (20) 0 ,4 332 0 ,0 2 8 4 0 ,7404
0 (21) 0 ,2 187 0 ,4 0 4 5 0,2111
0 (22) 0 ,3 2 7 2 0,3791 0 ,3 976
0 (23) 0 ,3 3 3 5 0 ,4 7 3 0 0 ,0520
0 (24) . 0 ,3 1 5 3 0 ,6 2 8 0 0 ,3236
0 (25) 0 ,4 212 0 ,2 2 5 9 0 ,2 577
0 (26) 0 ,3481 0,2501 0 ,8 202
0 (27) 0 ,3 5 0 6 0 ,6 0 4 6 0 ,7 244
0 (28) 0 ,2 2 0 5 0 ,3 8 8 6 0 ,7 743
0 (29) o , 4 6 l 8 0 ,4 7 1 3 0 ,6 508
(W yc hof f ,  1965)





















Segûn Wychoff  (19&5) los âtonios ocupan las  posicio^  
nés (4a )  x ,  y ,  z ;  x + t / 2 ,  y + 1 /2 ,  z + 1 /2 ;  x + 1 /2 ,  y ,  z ;  x ,  1 / 2 - y ,  z + 1 /2 .  Sus parame^ 
t ro s  r e t i c u l a r e s  v îenen  dados en la  t a b la  3 5 , y las  p o s ic îo n e s  a tôm icas en la  
t a b la  3 -6 .
En la  f i g u r a  3 -7  se re p rése n ta  su e s t r u c t u r a ,  pro  
yectad a  sobre e l  p iano COlO). En e l l a  se observa como los grupos PO^ se ordenan  
en forma de capas corrugadas d isp u es tas  p a ra le la m e n te  a b , e n t r e  las  que se I i -  
gan las  molêculas de agua.
3 . 1 . 4 .  MONETITA CDCPA).
Este commues to ,  de fo rm ula CaHPO^, pese a ser mas 
e s ta b le  que la  b r u s h i t a  en condic iones de p res iô n  y tem p era ture  am b ie n ta les  es 
mucho menos f re c u e n te  que e s ta .
Pertenece a l  t r î c l f n i c o ,  grupo e s p a c ia l  C! (P 1 ) ,  -  
con todos sus atomos en p o s ic îones  g é n éra le s  ( Z i ) - ( x  y z ) . Posee c u a t r o  molécu­
les por c e l d i l l a  un idad.  Las dimensiones de la  c e l d i l l a  as i como sus po s ic îones  
atômicas (W ychoff,  1965) se muestran en las ta b la s  3 7  y 3 -0  re s p e c t iv a m e n te .
Al igual que la  b r u s h i t a  posee una e s t r u c t u r a  en -  
capas corrugadas, pero en e s te  caso muy d is to r s ic n a d a s .  Young y Brown ( I 98 2 ) 
atrifauyen es ta  deform aciôn a la  ausencia  de agua e n t r e  d ichas  capas, lo  que d a -  
r f a  lugar  a una f u e r t e  in te r a c c iô n  e n t r e  e l l a s .  En la  f i g u r a  3 . 8  se muestra la  
proyecc iôn de su e s t r u c t u r a  sobre e l  p iano  fO O l ) .
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T a b la  3 - 5 -  Paramètres r e t i c u l a r e s  de la  b r u s h i t a .
-  5 ,8 1 2  A,
6
= 15 ,180  Â, 
= 116° 25'
c^ = 6 ,2 3 9  A
T a b la  3 6 . Pos ic îon es  atômicas de la  b r u s h i t a .
Atomo X Y Z
Ca 0 ,2 5 1 0 0 ,8 2 6 9 0 ,0 045
P 0,2541 0 ,3 2 1 3 - 0 ,0 128
0 ( 1) 0 ,2 2 7 0 ,3 6 6 0 ,2 2 4
0 (2 )  0 ,4 7 6 0 ,2 7 7 0 ,0 8 9
0 (3 )  0 ,2 5 3 0,391 - 0 ,2 0 3
0 (4 )  - 0 ,0 1 5 0,261 - 0 ,0 8 7
HgO (1 )  0 ,1 5 9 0 ,9 2 7 0 ,2 5 4
HgO (2) 0 ,3 9 2 0,94s 0 ,7 5 9
(W yc hof f ,  1965 )
29
F ig u ra  3 - 7 -  ESTRUCTURA DE LA BRUSHITA PROYECTADA SOBRE (O lO ) .
30
T a b la  3 .7 .  Paramètres r e t i c u l a r e s  de l  DCPA.
a^ = 6 ,9 0  A
a  = 96“ 21 ' B =
6 , 6 5  A 
103° 54'
c^ = 7 ,0 0  A 
Y = 88" 4 4 '
T a b la  3 . 8 .  Pos ic îon es  atômicas en e l  DCpA,
Atomos X Y Z
Ca (1 ) 0 ,2 940 0 ,4 3 ^ 3 0 ,2 7 1 7
Ca (2 ) 0.1751 0 ,8 359 0 ,6 664
P (1 ) 0 ,2 079 0 ,3 7 9 3 0 ,7 198
P (2 ) 0 ,2 965 0 ,9 4 4 5 0 ,2 0 9 6
0 (1 ) 0 ,3 2 2 0 ,3 3 7 0 ,9 3 5
0 (2 ) 0 ,3 4 7 0 ,4 89 0 ,6 2 7
0 (3 ) 0 ,1 3 6 0,183 0 ,5 9 6
0 (4 ) 0 ,0 3 8 0,523 0 ,7 4 5
0 (5 ) 0 ,331 0 ,8 3 2 0 ,0 1 5
0 (6 ) 0 ,4 6 0 0 ,1 04 0 ,3 0 4
0 (7 ) 0 ,0 9 6 0 ,066 0 ,1 6 4
0 (8 ) 0 ,2 8 6 0 ,782 0 ,3 4 9
(W ychoff ,  1965 )
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NOTA -  Todas las e s t r u c tu r a s  c î t a d a s ,  recopM adas por Wychoff ( 1 9 6 5 ) ,  han s î -  
do r e s u e l ta s  por:
CaHPO^ : MacLennan y B eevers , 1955; Jones y C ru îckshank ,  1961.
CaHPO^.ZHgO : Mal l a ,  1931; H( 11 y H en d r icks ,  1936; Beevers y R a î s t r î c k ,  195*»; 
Beevers , 1958; Jones y Smith, 1962.
CagHgXPO^i^.SHgO ; Brown, 1962.
Ca^COH)(PO^)^ : Andresen, 1927» R oseberry ,  H as t ing s  y Morse, 1931; H en dr icks ,  
J e f fe r s o n  y Mosley , 1932; McConnell ,  1938; T h e w l is ,  Clock y -  
M u rray ,  1939; M u l l e r ,  19*»7; W a l la e y s ,  1952; T r a u t z ,  1955; Po£ 
ne r ,  P e r l o f f  y D i o r i o ,  1958; C o l l i n ,  1959.
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3 . 2 .  TRANSFORMA:IONES Y EQUILIBRIOS DE FASE DURANTE LA CRISTALIZACION DEL FO^ 
FATO CALCICO.
Aunque se han r e a l i z a d o  numerosos e s tu d io s  e x p é r i ­
m enta les  sobre la  p r e c i p i t a c i ô n  del f o s f a t o  c â l c i c o  en cond ic iones s im i la r e s  a 
la s  f i s i o l ô g i c a s ,  en s o lu c iô n  a b a ja  tem p era tura  (<37*C) y p res iô n  a tm o s fé r ic a ,  
hay muchos aspectos d e l  proceso que permanecen aun s in  a c l a r a r .  E l l o  se debe -  
p r in c îp a lm e n te  a que en d ichas co n d ic ion es  suelen  formarse numerosas fases me- 
t a e s ta b le s  y a p a t i t o s  no e s te q u io m é tr ic o s  con resp ecto  a la  fo rm ula id ea l  Ca^^ 
(POjj )g(OH)2 » siendo p o r  lo  g enera l  d é f i c i e n t e s  en c a l c i o .  Su de te rm in ac iô n  r é ­
s u l t a  a menudo d i f i c i l ,  ta n to  por e l  pequeno tamano y la  escasa c r i s t a l i n i d a d  
de estos compuestos, como por e l  hecho de que los  mas pequenos e r r o r e s  a n a l î t ^  
COS pueden im p o s ib i1 i t a r  to ta lm e n te  l a  d i f e r e n c îa c i o n  e n t r e  una fa se  y o t r a  
(Roy e t  a l .  1978).
Por e l l o ,  la  mayor fa  de los t r a b a jo s  r e a l iz a d o s  en  
e s te  se n t id o  in te n ta n  e s ta b le c e r  unas bases te o r ic a s  que complementen los resu ^  
tados ob ten îdos exper im enta Im ente  (Brown, 1973).  En genera l  se e l i g e n  sistemas  
s e n c i l l o s ,  con no mas de t r è s  componentes, y ,  considerando conceptos ta ie s  como 
balance  de masa, e l e c t r o n e u t r a l i d a d ,  d is o c ia c iô n  p r o tô n ic a ,  constantes  de asocî^  
c îô n  p a r - io n  c a lc io  f o s f a t o ,  fu e rz a  i ô n îc a ,  e t c ,  se de term inan las  cond ic iones  
de e s t a b i l id a d  de compuestos id é a le s  que perm iten  comprender mejor e l  comporta-  
m iento de las fases menos puras o no e s te q u io m é t r ic a s .  En la  f ig u r a  3 9 se r e -  
producen algunos diagramas de s o l u b i l i d a d  re a l iz a d o s  para c in co  fases  de f o s f a ­
to  c a lc îc o  que son, po r  orden de s o lu b i l id a d  c r e c i e n t e ,  HAP ( h i d r o x i a p a t i t o ) , -  
TCP ( f o s f a t o  t r i c a l c i c o  CAg(P0^)2 w h iC o c k i ta ) ,  OCP ( f o s f a t o  o c t a c a l c i c o ) ,  DCPA 
( f o s f a t o  d i c â l c i c o  a n h id ro ,  M o n e t i ta )  y DCPD ( f o s f a t o  d i c â l c i c o  d i h i d r a t o .  Bru­
sh i t a ) .
0
ISOTERMAS DE 
SnLUCIL ID AO A 25^C
-3 -  DCPD  
-D C P A
'O C P
" T C P
H A P
- 6
7 84 6 93 o pH
F igura  3 - 9  a- ISOTERMAS DE SOLUBILIDAD PARA DI VERSOS FOSFATOS DE CALCIO 
EN EL SISTEMA TERNARIO Ca(OH) -H^PO^-HgO, a 25°C. SE RE­






log^Q(H^POj^) Concentr ,  m o l / l i t r o .
F ig u ra  3 . 9 - b .  DIAGRAMAS DE FASE PARA EL SISTEMA TERNARIO Ca(OH)^-H^PO^-H^O, 
A 25°C, MOSTRANDO LAS ISOTERMAS PAPA DI VERSOS FOSFATOS DE - 
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Figura  3 9 c .  L O G A R IT M O  DEL P R 0 D U C 7 0  DE LAS C O N C E N TR A C IO N E S  DE C A L C I O  Y 
FO S FA TO  EN F U N C IO N  D E L  p H ,  EN SOLUCIOME S A 3 7 ” C ,  SATURADAS  
COM RESPECTO A CADA - A S E  EN EL S IS T E M A  T E R N A R IO  C a C ^ H ) ^ -
(HgPO^i-HgO. (N an co M as, 19^2)
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Sin embargo, aunque en e s te  t i p o  de diagramas se -  
in d iqu en las  reg iones de e s t a b i l i d a d  termodinamica para los d i fe r e n z e s  compues­
t o s ,  es tas  no c o in c id e n  con los re s u l ta d o s  ob ten îdos ex p er im e n ta Im e n te . A s î ,  e l  
HAP, que, segûn los diagramas de s o lu b i l id a d  d e b e r îa  ser la  fa s e  mas e s t a b l e ,  -  
no su e le  form arse d ire c ta m e n te  en es tas  c o nd ic ion es ,  sino que va p reced id o  por 
o t r a s  fases no e s te q u io m é t r icas y  por lo  general a l tam ente  desordenadas, que -  
p o s te r io rm e n te  c r i s t a l izan  segûn un mecanismo complicado y poco conocido . En e l  
i n t e r v a l e  de pH 5 a 5 , 6 ,  y por lo  g enera l  en los pH mas a c id o s ,  prédomina el  
c r e c im ie n to  de l DCPD f r e n t e  a todas las demas fa s e s ,  que son termed(namicamente  
mas a s ta b le s .  F in a lm e n te ,  la  formacîôn de l TCP no ha s ido  nunca demostrada con-  
v in cen tem en te  du ran te  la  p r e c i p i ta c iô n  de l f o s f a t o  c â lc ic o  a tem pera tura  ambieji 
t e .  La mayorTa de los in ves t ig a d o re s  ^ la n c o l la s ,  1982, Eanes, I 98O . . . )  atr ibuyen  
e s to s  re s u l tad o s  a la  in te r v e n c io n ,  d u ra n te  e l  curso de la  re a c c io n ,  no solo de 
f a c t o r e s  de e q u i l i b r i o  termodinamico s in o  de muchos o t ro s  c in e t i c o s  a los que -  
conceden una mayor im p o rta n c ia .
3 . 2 , 1 .  MECANI5M0S DE TRANSFORHACION PROPUESTOS.
Eanes O 98O) d e f in e  a 1 pr im er  s o l id o  separado en -  
l a s  reacc iones de p r e c i p i ta c iô n  espontânea como l i  p r e c ip i t a d o  "aparentemente  
am o rfo " ,  ACP, c o n s t ! t u id o  por formas e s f e r o i d a l e s , de 200 a 2000 A de d iam e tro ,  
agrupadas por lo  genera l  en racimos o cadenas i r r e g u l a r e s  cuya fô rmula  
C a j ( P 0 j j ) j  gy(HPO^)g 2 GS in te rm e d ia  e n t r e  OCP y TCP. Aunque no excluye la  p o s i -  
b i l i d a d  de que e l  ACP sea una va r ie d ad  c r i p t o c r i s t a l i n a  de o t r o s  f o s fa to s  de caj^ 
d o  mejor conocidos, se in c l in a  mas a cons idére r  le  como una e n t id a d  e s t r u c t u r a l -  
mente d i s t i n t a ,  s in  an a lo g o  c r i s t a l ino.
Este compuesto en c o n ta c te  con e l  medio acuoso se
37
transforma en fases mas c r i s t a l  inas. Hediante la s igu iente  ecuaciôn empîr ica ex  
presa la  c in é t îc a  de e s ta  t ran s ic îô n :
dC/dt = k ,  + kgC [3 .1 ]
donde C es la  f racc iô n  de m ate r ia l  c r i s t a l i n o  formado en e l  tiempo t ,  y k j  y 
son constantes de v e loc idad .  Experimentalmente demuestra que k2» k j  lo  cual In -  
dica que el proceso de conversion esta controlado por el producto ré s u l ta n te  de 
la reaccion y no por e l  precursor amorfo, aunque e x is te  una estrecha re lac iôn  -  
espacial en tre  e l  ACP y la  fase c r i s t a l I n a  que emerge, es d e c i r ,  las p a r t ic u le s  
amorfas proporclonan los lugares i n ic ia le s  para la  nucleaclôn de los nuevos c r i^  
t a ie s ,  que al f i n a l  de 1 proceso las en uelven compléta y uniformemente. Sin em­
bargo, los nuevos c r î s t a l e s  no l lenan a p re c îa b le re n te  el espacio  ocupado por 
las p a r t ic u le s  amorfas, con lo que desecha la p o s ib i l id a d  de un proceso " In  s i ­
tu" de conversion en estado sô l ido  y propone un mecanismo de d iso lu c iô n  to ta l  o 
p a rc ia l  del ACP y subsiguiente re p re c îp i ta c iô n  c r i s t a l i n a ,  en la  que Juega un -  
importante papel la m ovil idad  de los iones Ca^^ y PO  ^ en la  so luc iôn . Este me­
canismo d aria  como resu ltad o  formaciones c r is t a l  inas huecas.
En la f ig u r a  3 10 •'eproducîmos un esquema de la 
transforméeiôn dado por Eanes en 1973. basado eu observaciones rea l iza d as  con -  
microscopîa e le c t r ô n ic a  de transmisiôn. En prim er lugar p r é c ip i t a  e l  ACP con -  
una es tru ctu ra  t ip o  ge l  muy solvatada ( f i g .  3 -10 .  A ).  Después la transformaciôn  
puede tener lugar por dos caminos:
a) El gel î n i c i a l  se va deshidratando paula tînamente ( f i g .  3 - 1 0 . B)  has ta -  
alcanzar una m orfo log îa  e s fe ro id a l  ( f i e .  3 . 1 0 . C ) .  La s u p e r f ic ie  de dichas e s te ­
ras actûa como substra to  para la  nucleaciôn de la fase c r i s t a l i n a  ( f i g .  3 - I O . D )
18
F ig u r a  3 .1 0 .  ESQUEMA DE LA FORMACIOM DEL ACP Y SU TRAÜSE OR MACION EN A P A T I T O .  
( E a n e s  1*373)-
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y dé term ina  la  m o r fo lo g îa  f i n a l  del agregado c r i s t a l i n o ,  ( f i g .  3 . 1 0 . E ) .
b) La d is o lu c iô n  del ge l de ACP i n i c i a l  no es t o t a l  y en su i n t e r i o r  se -  
forma la  fase  c r i s t a l  ina a p a r t i r  de la  gran f r a c c îô n  de so lu c iô n  madré a t r a p a -  
da d e n tro  de é l  ( f i g .  3 1 0 .F ) .  El r e s u l ta d o  f i n a l  es un agregado piano y muy 
s u e l t o  de c r i s t a l e s  ( f i g .  3 - 1 0 . G).
Por u l t im o ,  la  fase c r i s t a l I n a  f i n a l  ob te n id a  por  
Eanes en igBO, a pH i n f e r i o r  a 9 , 2 5 ,  es semejante a l  OCP, m ientra s  que por encj_ 
ma de es te  v a l o r  o b t ie n e  MAP.
F U r e d î - M î I h o f e r  e t  a l .  (1973) de term inan la  in f lu e ^  
c i a  del pH y la  s o b re s a tu ra c îô n  sobre la  m o r fo lo g îa  y composic iô n  de 1 as d i f e -  
ren tes  fases de f o s f a t o  c â lc îc o ,  que o b t ie n e n  en so luc îones e l e c t r o l T t î c a s ,  en 
fu nc iôn  del t iem po. R e a l iz a n  e 1 dîagrama de p r e c ip î t a c iô n  para e l  s is tem a clort^  
ro c a l c i c o - f o s f a t o  s ô d ic o -c lo r u r o  sôdico ( f i g .  3 11) en e l  que d i fe r e n c ia n  las 
reg îones de c o n ce n trac lô n  en las  que predominan compuestos de composiciôn compa  ^
r a b le  y los v a lo r e s  de I  pH a las 24 horas de I n i c î a r  los ex p e r im e n to s . La inter^  
p r e ta c iô n  de sus re s u l ta d o s  les  l l e v a  a d î f e r e n c f a r  dos mecanismos de p réc ip ita^  
d o n  d i s t i n t o s  ( f i g .  3 12 ) :  cuando la  s o b re s a tu ra c io n  es b a ja  (Area I ,  f i g .
3 .1 1 )  o b t ie n en  e s f e r u l i t o s  r e la t iv a m e n te  grandes ^<{i=10 a 100 mp) de OCP o de 
OCP déb i lm en te  h i d r o l î z a d o ,  en los que se reconoce una m a t r i z  ex tra n a  que no -  
i d e n t i f i c a n  y que ac tua  como s u s t r a to  p ara  la  nu c le ac iô n  heterogênea d e l  OCP. -  
E ste  compuesto p o s te r io rm e n te  puede transform asse por h i d r ô l i s î s ,  Ostwald r i p e ­
ning e t c .  en h i d r o x i a p a t î t o  no e s te q u io m é t r ic o .  A medida que aumentan la  sobre-  
s a tu r a c iô n  (Area I I ,  f i g .  3 11) o b t ie n e n ,  por nu c le ac iô n  homogenea y h e te ro g é -  
nea, aglomerados m ic r o c r is t a l  inos o c r î p t o c r i s t a l i n o s  a s im i l a b ié s  a l  p rec u rso r  
"am orfo” , ACP, c i t a d o  por Eanes ( I 980 ) . Este m a t e r ia l  s u f r e  una s e r ie  de reorga^ 
n lzac lo n es  in te r n a s  y ex te rn as  (d e s h id r a ta c iô n ,  ordenac iôn  c r i s t a l i n a ,  e t c )  que
/^0





_ i - 3_ 2
log . co n c c n tr .  |H|
F ig u ra  3 .1 1 .  Oiagrama de p r e c i p i t a c i ô n  del s is tem a f o s f a t o  sôdico (p re a ju s ta  
do a pH 7 ,4 )  - c l o r u r o  c a l c i c o -  c lo r u r o  sôdico (0 ,1 5 H ) ,  a 37"C. 
Las I fn e a s  de t r a z o  contfnu o  i n d i c a n  los I f m i t e s  de p r e c i p i t a ­
c iô n  y las  po s ic iones  aproximadas ce los I f m i t e s  e n tre  regiones  
de co n ce n trac io n  d e n tro  de las que pueden p r e c i p i t a r  compuestos 
de composiciôn y e s t r u c t u r a  comparables. Las I fn e a s  de trazo  
d is c o n t în u o  marcan las  reg îones de pH " f i n a l "  co n s ta n te .
Area I -  E s f e r u l i t o s  r e la t iv a m e n te  grandes de OCP c r i s t a l i n o  ô 
debilm ente  h i d r o l î z a d o  que nuclea sobre una m a t r i z  e x t r a n a .
Area I !  -  Aglomerados m ic r o c r is t a lT n o s  de a p a t i t o s  d é f i c i e n t e s -  
en c a l c i o  (D A ).
Area I I I  -  Mezclas DA-DCPD.
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pueden hacer de é l  un buen s u b s t ra te  para la  n u c le ac iô n  de la  fase  c r i s t a l i n a ,  
OCP, e l  c u a l ,  segûn sean las cond ic iones  del medio , puede e v o lu c io n a r  de igual  
manera que cuando se forma a ba ja s  s o b r e s a tu ra c io n e s .  F in a lm en te ,  s i  la  concen 
t r a c î ô n  es a l  ta  (Area I I I ,  f i g .  3 .1 1 )  i d e n t i f i c a n  mezclas de b r u s h i t a  y a p a t i ­
tos d é f i c i e n t e s  en c a l c i o  (DA:Ca/P = 1 / 4 ) .
Las secuencias d e s c r i  tas se producen a la  vez que 
desciende e l  pH i n i c i a l .  Cuando e s te  proceso t i e n e  lugar  en medios g e la t in o s o s  
se reduce la  ag iom eraciôn  y e l  tamafio de las p a r t i c u l a s  que sue 1 en form arse a i ^  
ladas y con un d ia m e tro  no s u p e r io r  a 40 A.
C orbr idge  ( I 980 ) d e f i n e  a l  ACP como un compuesto -
de fo rm ula Ca^ Q  (PO^)^ CD 2 9"^ e r  presenc ia  de agua ev o lu c îon a  râpidam ente
a fa v o r  de una h i d r ô l i s î s  in te r n a  que provoca por un lado la  formaciôn de iones 
2 -
d î v a le n te s  HPO^ y de O H ,  con lo  que se préserva  la  n e u t r a l idad e l é c t r i c a  del  
compuesto, a la  vez que se a s i s t e  a una c r i s t a l i z a c i ô n  del mismo. Montel ( 1 9 7 0  
a t r ib u y e  e s te  fenômeno a la  in c o rp o ra c îô n  de los OH en e l  curso de la  h i d r ô l i -  
s i s .
Como ya se d i j o  en e l  c a p f t u lo  a n t e r i o r ,  Montel 
( 1971 ) c o n t r a s ta  dos de las h ip ô t e s is  expl i c a t  ivar. de e s te  proceso:
Por un lado Berry (1968)  y Winaud (19&1) conciben  
dos s e r ie s  co ntinuas  de so luc îones  s ô l id a s ,  una e n t r e  e l  fo s fa to  t r i c a l c i c o  y -  
e l  h i d r o x i a p a t î t o ,  c a r a c te r i z a d o  por una r e la c iô n  Ca/P = 1 ,6 6 ,  de fo rm ula  gene­
r a l  :
Ca,0_x □  x(HP04)x(P04)g_x (0H)2_^.nH^O; (0< x < l ) ,  [3 .2 ]
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y o t r a  segunda so lu c iô n  s ô l id a  e n t r e  t r i c a l c i c o  y o c t a c â lc ic o ,  de Ca/P = 1 ,3 3 ,  
expresada como:
En ambas s e r ie s ,  e l  f o s f a t o  t r i c a l c i c o  se comporta como un compuesto d e f in id o  -  
con una c o n s t i tu c iô n  f i j a  x= l en ec . 3 . 2 .  o x=0 en ec . 3 3 .
Por o t r a  p a r t e ,  Monte l (1971) considéra  que la  h i -  
d r ô l i s i s  in te rn a  produc ida a l  d e ja r  secar  una muestra de ACP se puéde expresar  
con la  ecuacîôn:
PoJ" + H^O »HPoJ '  + OH" [ 3 .4 ]
de e s ta  forma se pueden o b te n e r ,  du ran te  e l  proceso ,  in f i n i d a d  de c o n s t i t u c i o -  
nes para e l  f o s fa to  t r i c a l c i c o ,  s in  v a r i a r  su r e la c iô n  Ca/P i n i c i a l .  Cuando dj_ 
cha r e la c iô n  Ca/P es 3 /2  no e x îs te n  iones HPO^ ni OH en e l p r e c ip i t a d o  in ic ia l  
y e l  grado de h i d r ô l i s i s  es maximo (Heughebaert y M o nte l ,  19 73 ):
Cag(HP0 ^ )^ (P 0 4 ) 6 _ x ( 0H)^; (0<x<1) [ 3 -5 ]
m ie n t ra s  que s i la r e la c iô n  Ca/P i n i c i a l  es d i f e r e n t e  de 3 /2  la  h i d r ô l i s i s  se -  
ve l im i ta d a  por la  p re s e n c ia  de OH en e l  caso de que Ca/P sea s u p e r io r  a 3 /2  ô 
de HPO^ s i Ca/P es i n f e r i o r  a e s te  v a l o r .
Basândose en es tas  c o n s îd e ra c îo n e s ,  Heughebaert  
(M o n te l ,  1971 ) e s tu d ia  la  p o s ib i l id a d  de una s e r i e  co ntinua  de s o luc ione s  s ô l i ­
das e n t r e  e l  fo s fa to  o c t a c a lc ic o  y e l  h i d r o x i a p a t î t o  con i n f in id a d  de c o n s t i t u -
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C lo n e s  p a ra  cada  v a l o r  i n i c i a l  de C a/P . S anto s  (1979)  e x p re s a  e s t a  s e r i e  como:
C * 1 0 - x ( " P ° 4 ) x ( P ° 4 ) 6 - x ( 0 " ) 2 - x * H 2 °  : ( 0 < x < 2 ) . [ 3 . 6 ]
Posner e t  a l .  (1979) e s tu d ia n  la  t ran s fo rm ac iô n  de l ACP s i n t e t i c o  en HAP, ana-  
l i z a n d o  por d iversor. metodos las  espec ies  que se forman en d i s t i n t a s  e tapa s  de 
la  t ra n s fo rm a c iô n .  Basândose en la  in form aciôn  que o b t ie nen  a l  c a l c u l e r  la  fuji 
c iô n  de d î s t r i b u c i ô n  r a d i a l  (RDF) del p a trô n  de d î f r a c c i ô n  de ACP y HAP, su g Î£  
ren  que en e l  ACP no e x i s t e  orden en dominîos mayores de 9 . 5  A y que, por lo  -  
t a n t o ,  una p a r t i c u l e  de ACP e s t a r i a  in teg rad a  por unidades e s t r u c t u r a l e s  de -
9 , 5  A de tamafio maximo, muy s imi la re s  a la  c e l d i l l a  un idad de 1 HAP estequiom é­
t r  ic o  ( f i g .  3 - 13)» con un 15 o 20% de agua m o lec u la r  lo c a l i z a d a  e n t r e  los inters^ 
t i c î o s  de d ichas un idades .
Montel e t  a l .  (1981) basândose en e s te  modelo de 
e s t r u c t u r a ,  î n t e r p r e t a n  e l  fenômeno de convers iôn  a m o r fo -c r is ta  1ino como una -  
r e o r g a n îz a c iô n  " i n  s i t u "  del es tado iô n ic o  del s ô l id o ;  e s to  en e l  caso de que 
e l  ACP se d e je  secar y que por lo  ta n to  la  r e la c iô n  Ca/P se mantenga c o n s ta n te .
Y como un p ro c e s o  de d i s o l u c i ô n - r e p r e c i p i t a c i ô n  en e l  c aso  de que e l  ACP se maji 
te n g a  en a m b ie n t e  hômedo, v a r i a n d o  e n to n c e s  la  r e ’ a c i ô n  C a /P .
Young e t  a l .  (1 9 8 2 ) ,  basândose por un lado  en la  -  
c a s i  c o in c îd e n c ia  de las  posic iones atômicas de la  capa a p a t i t i c a  de l OCP con -  
la s  de l  HAP, y  por o t r a  p a r te  en e l  c a r a c t e r  c la ram en te  h i d r ô f i l o  de la  capa 
h id r a ta d a  del OCP, que puede o f r e c e r  una s u p e r f i c i e  de b a ja  e n e rg ia  f r e n t e  a la  
f a s e  acuosa, su g ie ren  que, aproximadamente, media c e l d i l l a  unîdad de OCP ( l / 2 x ,  
y ,  z) p o d r ia  a c tu a r  como capa de t r a n s ic iô n  e n t r e  la  fase  acuosa y e l  OCP o HAP 
en fo rm ac iôn ,  fa v o rec ién d o se  de e s te  modo la  e p i t a x i a  y las  mezclas i n t e r  lamina
-'•5
Agriipaciôn de Ca^fFO^)^.
9 ,5  A de d iam e tro .
P a r t î c u l a  de ACP. 
300-1009  A de dig  
m etro .
Empaquetamiento a l e a t o r i c  de 
agrupaciones que forman p a r -  
t f e u la s  de ACP. Los in tc r s t j_  
c ios es tan  r e l le n o s  de agua.
F igura  3 -13 -  MODELO DE ACRUPACION PAPA EL ACP. DEDUC IDA A PARTIR DE LA FUM- 
CION DE DISTRIBUCION RADIAL (RDF) DEL PATRON DE DIFRACCION DE 
HAP Y ACP (Posner e t  a l .  1079).
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res  de estos dos compuestos.
AsT, consideran dos po s ib les  mecanismos de t r a n s -  
fo rm aciôn  OCP-HAP, ten tendo  en cuenta ademas la  in f lu e n c ia  de una s e r i e  de f a £  
t o r e s ,  como h i d r ô l i s î s ,  d e s h id r a ta c iô n ,  e t c ,  que podrîan provocar  la  formaciôn  
de o t r o s  compuestos în te rm e d io s .
Uno de los mecanismos propuestos s e r fa  la  formaciôn 
de HAP " i n  s i t u "  por h i d r ô l i s i s  de OCP p r e c u rs o r ,  de manera que una lamina de -  
c e l d i l l a s  unidad de OCP, darTa lu gar  a dos capas de c e l d i l l a s  unidad de HAP 
( f i g .  3 . 1 4 ) ,
Como e s te  proceso supone la  t r a s l a c iô n  de iones in^  
d i v î d u a l e s ,  no sô lo  s e r î a  i r r e v e r s i b l e  s ino  que también p e r m i t i r f a  la  incorpora  
c i ô n  de împurezas y la  formaciôn de im perfecciones en la  red a p a t i t i c a .
El segundo mécanisme, de " t ra n s fo rm a c iô n  capa a ca^
p a " ,  c o n s i s t î r î a  en la  fo rm aciôn de una lamina de c e l d i l l a s  unidad de OCP que -
se h î d r o l i z a  para dar  dos capas de c e l d i l l a s  unidad de HAP, seguido por  la  f o r ­
m aciôn de o t r a  nueva capa de OCP e t c .  La ve lo c id a d  a que t ie n e n  lugar estos dos 
proc eso s ,  p r e c i p i t a c i ô n  e h i d r ô l i s i s ,  puede ser  un paramètre muy im p o rta n te ,  ya 
que s i la  v e lo c id a d  de p r e c ip i t a c iô n  de l OCP es mucho mas ra p id a  que su h id rô l j^  
s i s ,  e l  re s u l ta d o  f i n a l  puede se r  OCP ca s i  puro, o a la  in v e r s a ,  s iempre que no 
se f le g u e  a im pedir  la  p r e c ip i t a c iô n  de! OCP, p o d r fa  r e s u l t a r  HAP r e la t iv a m e n te  
p u ro .
Estas d i f e r e n c ia s  de v e lo c id ad  e n t r e  los dos proce^
SOS podr îan  j u s t i f î c a r  la  no e s te q u io m e t r îa  de es tos  compuestos y la  maduraciôn
de c i e r t o s  p r e c ip i t a d o s  amorfos o pobremente c r i s t a l i z a d o s ,  como el OCP c r i p t o -  
c r i s t a l i n o ,  mezclas HAp-CaHPO^, ACP, e t c .
(a ) (b)
1 OCP
v / Z / y / u :1 /2  OCP
Fig u ra  3 .1 4 .  Mecanismo de formaciôn del " s e s q u ia p a t i t o " ,  suger ido  como proto^ 
t ip o  para  todos los a p a t i t o s  no e s te q u io m é tr ic o s  en g e n e r a l ,
a) laminas s e n c i l l a  de celdas un idad de OCP. b) lamina doble de 
ce ldas  unidad de OCP. c )  igual que b pero v i s u a l izando una lamj^ 
na s e n c i l l a  de ce ldas unidad de OCP l im i ta d a  por dos médias 15- 
minas de ce ldas  unidad de OCP. d) lamina de s e s q u ia p a t i to  forma^ 
da por h i d r ô l i s i s  de la  lamina c e n t r a l  de OCP que se muestra en 
c. S o lo  se représenta  fa  p o s ic iôn  de los iones Ca. (Young y 
Brown, 19 82 ) .
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Por u l t im o ,  ind ican  que en ambos t ip o s  de transfer^  
macion se podrTa e s t a b i l i z a r  la  h i d r ô l i s i s  por la  p res enc ia  de media c e l d i l l a  -  
unidad de OCP sobre la s  caras (iOO) de la  e s t r u c t u r a  ( f i g .  3 - 1 4 ) ,  s iendo enton­
ces las capas i n t e r i o r e s  del OCp las  un icas s u s c e p t ib le s  de h i d r o l i z a r s e .
Estos dos mecanismos propuestos t ie n en  la  v e n ta ja  
(N a n c o l la s ,  I 982 ) de que no sô lo  no d e f in e n  ninguna e n t id a d  e s t r u c t u r a l  nueva -  
p ara  e l  ACP, como su g ie ren  Posner y c o la b o ra d o re s ,  s ino  que perm iten d e r iv a r  r £  
c io n a lm e n te  las  prop iedades de l ACP a p a r t i r  de sus re la c io n e s  e s t r u c t u r a le s  
con e l  OCP.
F ra n c is  e t  a l .  ( 1 9 7 1 ) ,  basândose en la  le y  de las  
etapas  de Ostw ald -Lussac ,  de acuerdo i n la  que las  fases  de mayor s o lu b i l id a d  
se forman p r e fe re n c ia Im e n te  d u ra n te  la  p r e c i p i t a c i ô n  s e c u e n c ia l ,  proponen al  
DCPD como prec ursor  de l HAP en lu g ar  de l ACP, OCP y o t ro s  a p a t i t o s  defec tuo sos .  
Young y Brown (1 9 8 2 ) ,  s in  embargo, auncue cons ideran  que la  b r u s h i ta  se h id ro l j^  
z a ,  como en e l  caso de l OCP, su g ie ren  un mecanismo d i f e r e n t e :  m ien tras  que es te  
se transform a to p o tâ c t îc a m e n te ,  la  b r u s h i t a  se d i s u e lv e  pr im ero  y después repre_ 
c i p î t a  incorporando menos impurezas y d e fec to s  en la  e s t r u c t u r a  r é s u l t a n t e  que 
cuando e s ta  se forma a p a r t i r  de l OCP.
Segun Corbr idg e  ( I 9 8O) es tos fo s fa to s  âc idos de 
c a l c i o ,  con un gran exceso de agua, se 1 legan a h i d r o l i z a r  para p ro d u c ir  h i d r o -  
x i a p a t i t o ,  e l  cual rep rése n ta  e l  es tado f i n a l  de 1 e q u i l i b r i o .  Ademâs, durante  -  
e l  proceso puede p ro d u c irs e  f o s f a t o  o c t a c â lc ic o  como forma in te rm e d ia .
CaHP0 ^ . 2H20 CagH2 (P0 ^ ) g 5H20 -H 20 Ca ^{OW) ^  [3 -7 ]
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4. T E C N I C A  DE C R E C I M I E N T O  DE C R I S T A L E S  EN GEL DE S I L I C E  ( T . C . C . G . )
En I fn e a s  g é n é ra le s ,  se co ns idéra  a e s ta  té cn ic a  -  
como una v a r ia n t e  del c r e c im ie n to  en s o lu c iô n ,  en la  que e l  t r a n s p o r te  de mate­
r i a  se r e a l i z a  ex c lus ivam en te  por d i f u s  io n.
Esta p e c u l i a r idad hace que sea es pec ia lm ente  ade-  
cuada para la  o b te n c iô n ,  en co n d ic ion es  a m b ie n ta le s ,  de m o n o cr is ta les  de sustan^ 
c ia s  d é b i lm en te  s o lu b le s ,  Dichas su s ta n c ia s  se consîguen ha b i tu a lm e n te  mediante  
un proceso de p r e c i p i t a c i ô n  qu fm îca ,  mezclando los  r é a c t iv e s  adecuados para que 
se produzca su re a c c iô n  de fo rm aciôn .  Este  método t ie n e  e l  in con ven ien te  de que 
la  v e lo c id a d  de reacc iô n  es tan a l  ta  que se aumenta d ras t ica m en te  la  so bresa tu -  
r a c iô n ,  con lo  que se produce la  nucl ic iôn  y e l  c re c im ie  ;to de una m u l t i t u d  de 
d im înutos  c r i s t a l e s  en forma de p r e c ip i t a d o  (G a rc ia  Ruiz y Amorôs, 1 9 7 8 ) .
Una manera de c o n t r o l a r  la  v e lo c id a d  de p r e c i p i t a ­
c iô n ,  y con e l l o  e l  grado de n u c le a c iô n ,  c o n s i s t i r i a  en c o n t r o l a r  a l  mismo tiem
po la  v e lo c id a d  de a p o r te  de los r e a c t ivos .  E x is te n  v a r io s  d i s p o s i t i v o s  e x p é r i ­
m enta les  que perm iten  m a t e r i a l i z a r  e s ta  id ea ,  uno de los cu a les  c o n s is te  en in -  
terponer e n t r e  dichos r e a c t  ivos una columna de g e l ,  con un tamafio de poro adecu^  
do, ta  1 que p e rm ite  e x c lu s ivam en te  e l  t ra n s p o r te  por d i f u s iô n ;  de e s ta  forma e l  
g r a d ie n te  de co ncentrac ion es  no e s ta  sometîdo a d îs c o n t in u id a d e s  fu e r t e s  y ,  por  
t a n t o ,  la  s o b re s a tu ra c iô n  se a lc an za  muy lentam ente  (G arc ia  R u iz ,  I 9 8 O ) .
Ademas, la  T .C .C .G ,  re q u ie r e  un montaje  experim en­
t a l  muy s e n c i l l o ,  que p e rm ite  c o n t r o l a r  f â c i lm e n te  algunas de las v a r ia b le s  que 
i n te r v ie n e n  en e l  proceso, e în c luso  ob serve r  constantemente e l  d é s a r r o i l o  del 
mismo (G arc ia  R u iz ,  1 9 7 6 ) .  Por todo e s t o ,  r é s u l ta  ser una de las té c n ic a s  mas -  
idôneas en la  s im u lac iô n  de a q i ie l lo s  procesos n a tu r a le s  geolôg icos o de g e n ê t i -
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ca b io m in e ra ]  que tengan lugar  b a jo  condic iones semejantes: a p o r te  por d i fu s io n  
y p r e s io n  y te m p era tura  am b ie n ta le s ,  como pueden ser  la  fo rm aciôn  de c a lc u l e s  -  
r e n a le s  donde e l  a p o r te  de iones se r e a l i z a  por d i fu s iô n  a t r a v e s  de los r in o -  
nes (Lopez V a le r o ,  1 9 7 9 ) ,  o la  formaciôn de conchas y caparazones de s e res  v i ­
vos (G a rc ia  R u iz ,  I 98O ) .
Por o t r a  p a r t e ,  e s ta  té c n ic a  p ré s e n ta  una s e r i e  de 
problèmes que G arc ia  Ruiz  y Amorôs (1978) abordan, desde e l  punto de v i s t a  meto^ 
d o lô g ic o ,  co ns id e ré n d o la  como un sis tema de ca ja  negra en el , que se conocen las  
v a r ia b le s  de en tra d a  y la  in formaciôn de s a l i d a ,  re la c io n a d a s  por un subsistema  
desconocido: e l  g e l .
Las v a r ia b le s  de e n tra d a  conocidas o co n d ic ion es  -
de 1 e x p e r i m e n t o  son;
a) Concentrac iones i n î c i a l e s  de las so luc iones r e a c t i v a s ,
b) El pH del gel an tes  de su gel i f i c a c i ô n .
c)  Long itud y area  de la  columna de d i f u s iô n .
d) Densidad de l  gel an tes  de su gel i f i c a c i ô n .
La in form aciôn de s a l id a  o re s u l ta d o s  del e x p e r i ­
mento se reducen a:
a ' )  P o s ic iô n  d e  la  zona de r e a c c i ô n .
b ' )  T iem po  de a p a r i c î ô n  d e l  p r im e r  p r e c i p i t a d o .
c ' )  Tamano, m o r fo lo g îa  y c r i s t a l i n i d a d  de los p r e c ip i t a d o s ,
d ' )  D en s id a d  de n u c l e a c i ô n .
S in  embargo permanece d e s c o n o c id o  e l  f u n c î o n a m ie n -  
t o  i n t e r i o r  d e l  s i s t e m a ;  a s i ,  p o r  e je m p l o ,  en e l  c aso  d e l  g e l  de s i l i c e ,  a l  que
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nos vamos a r e f e r f r  de ahora en a d e la n t e ,  no s^ . l e  conoce b ien  su e s t r u c t u r a ,  -  
ni como v a r ia  e s ta  a l r e d e d o r  de un c r i s t a l  en fo rm ac iô n ,  n i  tampoco se sabe co­
mo in f lu y e  su composiciôn qu im ica en e l  proceso de c r e c im ie n to .  El pH de 1 gel -  
v a r i a  con su edad y se modif i c a  con e l  paso de los r e a c t iv o s  a t ravé s  de é l ;  -  
asimismo se desconocen las  co n centrac ion es  de los r e a c t iv o s  en la  zona de reac ­
c iô n  y su r e la c iô n  con las i n i c i a l e s .
En consecuencia , e l  problema mas ap rem ian te  que en 
la  a c t u a l idad t ie n e  p la n te a d a  e s ta  té c n ic a  es e l  conocim iento y c o n tro l  de las  
co n d ic ion es  f i s i c o - q u i m i c a s  lo c a le s  en las  que e l  c r i s t a l  nuclea  y c re c e ;  para  
e l l o  r é s u l ta  im p r e s ic in d ib le  conocer e l  mecanismo de t ra n s p o r te  de s o lu t o  a tra^ 
vés del gel (G a rc ia  R u iz ,  I 9 8 0 ) . A s i ,  la  mayorfa de los in te n te s  encaminados a 
e x p l i c a r  es te  fenômeno se basan en las leyes de F ic k  de la  d i f u s iô n ,  introducien^  
do en e l l a s  la s  v a r i a b l e s  c a r a c t e r i s t i c a s  del g e l .
En los s ig u ie n te s  ap artad os  se exponen algunos de 
los modèles e x p l i c a t i v e s  del fune îonam iento  de e s ta  té c n ic a ,  e labo rad os  desde -  
e s te  punto de v i s t a  y contrastados con da tes  e x p é r im e n ta le s .
4 . 1 .  ESTADO ACTUAL DE CONOCIHIENTOS
De los d i f e r e n t e s  mécanismes que po dr ian  g e n e ra r  -  
e l  t r a n s p o r te  a t ra v é s  del g e l ;  d i f u s i ô n ,  conveccîôn y ad vec c îôn ,  e l  p r im ero  es 
e l  un ico que debe a c t u a r  en e s te  caso, ya que las c a r a c t e r i s t i c a s  p r o p ia s  del -  
gel e l im în a n  las  o t r a s  dos p o s ib i l i d a d e s .
G arc ia  Ruiz  ( I 980 ) demuestra ex p er îm en ta lm en te ,  m^ 
d î a n t e  un p r o c e d in ie n to  n e fe lo m é t r ic o ,  que e l  un ico  mecanismo de t r a n s p o r t e  im­
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p o r t a n t e  que t i e n e  lu g a r  en los g e le s  es la  d i f u s iô n  a fa v o r  de un g r a d ie n t e  de 
c o n ce n trac io n es .  Ademas comprueba que e l  pH i n i c i a l  del ge l no provoca ningûn -  
cambio en e l  g r a d ie n te  de c o n c e n t r a c iô n , sa lvo  en los casos de pH muy b is ic o s  -  
(>8 )  donde la  d i fu s iô n  queda enmascarada por la  p r e c i p i t a c i ô n  de s i l i c e  c o l o i -  
d a l .
En s i stemas nonofâs icos  y homogéneos la  d i f u s iô n  es 
l i b r e  y es ta  regulada por  las leyes de F i c k .  Como ya se ha expuesto anteriormein
te  e s te  proceso se a s i m i l a  a l  que t i e n e  lu g a r  en e l  i n t e r i o r  del g e l .  En es te  -  
s e n t id o  Garc ia  Ruiz  ( I 98 0 ) é la b o ra  dos modelos matematicos e x p l i c a t i v e s  de la  -  
T . C . C . G . ,  y los api ica  a la  v a r i a n t e  de l tubo en U .
Dicha v a r i a n t e  c o n s is te  en una columna h o r i z o n t a l  
de g e l ,  de lo n g itu d  L ,  en los extremos de la  que se colocan las so luc iones  reac^ 
t iv a s  A y B. Estas dos so luc îones  d i f u n d i r â n  d e n tro  del g e l ,  en se n t id o s  opues-  
t o s , y en un momento t  se p ro d u c irâ  un p r e c ip i t a d o  AB, en un punto P, a una d i ^
ta n c ia  de la  i n t e r f a s e  g e l -s o lu c îô n  A y a una d i s t a n c ia  L -X^  de la  în t e r f a s e
g e l - s o lue îôn  B ( f i g .  4 . 1 . ) .
En e l  p r im e r  modelo co ns idéra  que la  fo rm aciôn del  
p r im er  p r e c ip i t a d o ,  debe o c u r r i r  cuando e l  producto de las co nce n trac io n es  C^. 
Cg, de los r e a c t iv o s  que d i fu n d e n ,  a lc a n z a n  un " v a l o r  c r f t i c o " ,  e q u ip a r a b le  a l  
produc to  de s o l u b i l id a d  de l  compuesto a que dan lu g a r .  Este modelo lo  rechaza -  
t r a s  la  c o n tr a s ta c iô n  con datos e x p é r im e n ta le s .
para e la b o r a r  e l  segundo modelo supone, ademas de 
la  cond ic îôn  impuesta en e l  p r im e ro ,  que la  r e la c iô n  de co nce n trac io n es  de los  
dos re a c t iv o s  en e l  momento de la  p r e c i p i t a c i ô n  debe ser ig ua l  a la  un id a d .  Dé­
s a r r o i  lando e s te  segundo modelo deduce las  cond ic iones  de formaciôn de l prim er  
p r e c ip i t a d o :  ( f i g .  4 . 1 ) :
F i g u r a  4 . 1 .  CRECIMIENTO DE CRISTALES EN GELES. VARIANTE DEL TUBO EN U 
( G a r c i a - R u i z  I 9 8 O ) .
OA 0 8
L _ X
Condic iones de fo rm acion del p r im e r  p r e c ip i t a d o .
P o s ic iô n  de l pr im er p r e c ip i t a d o .
D a = D b
C o g
Da ^ D b
T'Oa ’  ^ *-Og
p =L/2
PÏX>CoA
P = f (  ° a/ D J
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4 . 1 . 1 .  POSICION DEL PRIMER PRECIPITADO
Si los c o e f îc îe n t e s  de d i f u s iô n  de los r e a c t i v o s  -
Da  y Og son ig u a le s  y sus co ncentrac ion es  i n î c i a l e s  C^a  Y también lo  son, -
e l  lugar  de formaciôn de l p r im er  p r e c ip i t a d o  se s i t u a  exactamente on la  m itad  -
de la  columna de d i f u s i ô n  L /2  ( f î g .  4 . 1 } .
Si se cumple que Da = Dg pero C^a  ^ C^g, e l  punto  
de p r e c ip i t a c iô n  se d e sp laza  h a c ia  e l  r e a c t î v o  de menor c o n c e n t r a c iô n ,  t a n to  -  
mas cuanto mayor es la  d î f e r e n c î a  de co n centrac ion es  i n i c i a l e s  y también cuanto  
mayor es e l  v a lo r  de la  substanc ia  p r é c i p i t a n t e  ( f i g .  4 ,1 ) . ,
Si los c o e f î c î e n t e s  de d i f u s iô n  son d i s t i n t o s ,  la  
p o s ic iô n  del pr im er  p r e c ip i t a d o  se ve a fe c ta d a  por la  r e la c iô n  e n t r e  ambos coe-  
f i c i e n t e s ,  aunque se comprueba te ô r icam en te  que una r e la c iô n  D^ /0 0  = 5 no influ^  
ye cu a1 i t a t iv a m e n te  en la  de sv ia c iô n  de l punto de p r e c i p i t a c i ô n  de la  p o s ic iô n  
determinada para = Dg y C^a ^ C^g, ( f i g .  4 , 1 ) .
Al c o n t r a s t e r  estos datos t e ô r ic o s  con los  o b t e n i -  
dos ex per îm enta lm ente  observa las mismas pautas de fu nc îona m ie n to ,  aunque e l  
acuerdo e n t r e  ambos no es c u a n t i t a t i v o .  Este desacuerdo lo  e x p l i c a  a n a l iz a n d o  -  
las  p o s ib les  d i f e r e n c ia s  e x is ta n te s  e n t r e  las co nd ic ion es  de su modelo y las co^  
r re s p o n d ie n te s  a l  ex p er im en to .  Por e je m p lo ,  los c o e f ic ie n t e s  de d i f u s i ô n ,  que -  
en su modelo co ns idéra  c o n s ta n te s ,  son en r e a l id a d  una fu nc iôn  no l i n e a l  de la  
c o n c e n tra c iô n ,  y e s ta  v a r i a  con la  p o s ic iô n  y e l  t iem po. Ademas, p revé e fe c to s  
de adsorc iôn  del ge l sobre  los iones que se d i fu n d e n ,  que tampoco e s tan  r e c o g i -  
dos en su modelo.
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4 . 1 . 2 .  TIEMPO DE FORMACION DEL PRIMER PRECIPITADO
Como ya se d î j o  a n te r io r m e n t e , una de la s  c o n d ic io
nés impuestas para consegu ir  la  p r e c i p i t a c i ô n  e ra  que e l  producto  de las  concen^
t r a c io n e s  de los r e a c t iv o s  a lc a n z a ra  un v a lo r  c r î t i c o  C*,  que es I ig e ra m e n te  sju
p e r i o r  a l  v a lo r  del producto  de s o l u b i l id a d  re a l  K de la  su s ta n c ia  que p r e -
^AB
c i p i t a .  Por ta n to  sera  n e c e s a r io  a lc a n z a r  en la  zona de reacc iô n  una so b resa tu ­
r a c îô n  t a l  que:
0 =
C*
> i  [ 4 .1 ]
AB
En e l  caso del g e l ,  d icha s o b re s a tu ra c îô n  se cons^
gue por la  a d ic iô n  de los re a c t iv o s  a la  zona de r e a c c iô n .  Una vez que se obtLe
ne e l  de K y hasta que se a lc an za  la  c o n ce n trac iô n  c r î t i c a  C*,  t r a n s c u r r e  un 
®AB
c i e r t o  in t e r v a l o  de tiempo que, como veremos a c o n t in u é e iô n ,  dé term ina en gran  
p a r t e  las c a r a c t e r i s t i c a s  de 1 sis tema que n u c le a .  Es d e c i r ,  e l  t ip o  de n u c le a ­
c iô n  depende de lo que podrîamos l la m a r  v e lo c id a d  de s o b re s a tu ra c îô n :
*0  = - I I -  [4  2]
C alcu lando matematicamente la  v a r ia c iô n  de l produc^ 
to de concentrac iones C^g en func iôn  del tiempo, para todos a q u e l lo s  puntos de 
la  columna de gel en los que y Cg sean ig u a le s ,  o b t ie n e  en todos los  casos -  
que C^g es una funciôn  exponencia l d e c r e c ie n te  de l t iempo. En la  f i g u r a  4 .2  se 
a p r e c ia  c la ram en te  e l  s îg n i f i c a d o  f i s i c o  de e s ta  fu n c iô n .
A s f ,  m ien tra s  menor sea e l  p roduc to  de solt^ 
hi 1 idad de la  su sta nc ia  que p r é c i p i t a  mayor sera la  v e lo c id a d  de sobresa turacîôn
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L=120 mm.
D^=5xlO  ^ c m ^ /s g .  
D„=10 ^  cm^/sg.
9s
<  - 20 .
o
- 3 0 _
co
<
- 4 0 J
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TIEMPO ( h o r a s )
F i g u r a  k . 7 .  V e l o c i d a d  de s o b r e s a t u r a c iôn en e l  p u n to  donde se p ro d u c e  
e l  p r i m e r  p r e c i p i t a d o .  ( R e s o l u c io n  n u m e r ic a  de e x p é r i m e n ­
tes s im u la d o s  segun la  segunda a p r o x i m a c i o n . O a r c i a - R u i z , 
1990).
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a la  que se produzca e l  fenômeno. De e s ta  forma, e s ta b le c e  en las curvas t r è s  -  
zonas d i f e r e n t e s  A, B y C en cada una de las cua les  la  nu c le a c iô n  debe s e r  cua-  
l i t a t i v a m e n t e  d i s t i n t a :
La zona A corresponde a v a lo r e s  a l t o s  de PU. La -  
s u s ta n c ia  p r é c i p i t a  d e n t r o  de la  reg iôn  de n u c le ac iô n  no c la s f c a  como un fenôme 
no de t ip o  ava lancha .  En consecuencia, se obtendrâ un p r e c ip i t a d o  am orfo  a los  
rayos X o de muy ba ja  c r i s t a l i n i d a d .
En la  zona B, que c o in c id e  con un am ort ig uam ien to  
de Rg, se obtendrân p r e c ip i t a d o s  p o l î c r i s  ta  1 in o s , de t ip o  e s f e r u l f t i c o .
F in a lm en te ,  la  zona C corresponde a la  r e g iô n  de -  
n u cleac iô n  c l â s î c a ,  de b a ja  Rg, en la  que la  v e lo c id a d  de a p o r te  es ta  r a ie n t i& a  
d a . Como consecuencia es de es p e ra r  la c r i s t a l i z a c i ô n  de buenos monocris ta  l e s .
A n te r io rm e n te  Garc ia  Ruiz  y Amorôs (1 9 7 8 ) ,  basândo^ 
se en datos e x p é r im e n ta le s ,  ya habian sospechado e s ta  r e l a c i ô n .  Segûn es tos  
au tores  puede r e a l i z a r s e  una d î f e r e n c i a c i ô n  de la  c a l id a d  c r i s t a l i n a  de los pre^ 
c ip î ta d o s  en fu nciôn de su producto de s o l u b i l id a d :
Para K^>10 ^ se o b t ie n e n  m o n o cr is ta les  de a p r e c î ^  
b le  tamano y gran c a l id a d  ô p t i c a .
Para 10 ^>K^>10  ^  ^ se o b t ienen  p r e c ip i t a d o s  de tex^
tu ra  e s f e r u l f t  ic a .
- 11Para Kg<10 se o b t ie n en  p r e c ip i t a d o s  de te x tu ra s
a m o r f a s .
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4 . 1 . 3 .  ANCHURA DEL PRIMER PRECIPITADO
La anchura de la  banda de p r e c i p i t a c i ô n  es mayor -  
p ara  su s ta n c ia s  con un a l t o ,  y l l e g a  a r e d u c î r s e  a un punto para s u s ta n c ia s  
de muy pequeno (10 . Estos re s u l ta d o s  ban s îd o  confirm ados e x p e r im e n t a l -
m ente.
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5. DISPOSITIVOS EXPERIMENTALES UTILIZADOS.
Todos los p r e c ip i t a d o s  a los que se r e f î e r e  es te  
t r a b a jo  ban s id o  o b te n id o s  mediante la  té c n ic a  de c r e c im ie n to  en gel de s i l i c e ,  
en sus dos v a r ia n te s  de ge l  a c t i v o  (m onodifus iôn) e i n e r t e  (d i f u s iô n  en co n tra -  
da) (G a rc ia  R u iz ,  I 98O ) .
A c o n t în u a c iô n  se d e t a l l a n  los d i s p o s i t i v o s  expé­
r im e n ta le s  empleados en cada caso, a s ( como las d i f e r e n t e s  té cn ic as  a u x i l i a r e s  
u t i l i z a d a s ,  ta n to  para  e l  c o n t r o l  y seguim îento  de cada proceso como en la  
i d e n t i f i c a c i ô n  de las  espec ies  o b te n îd a s .
5 . 1 . GEL ACTIVO ( G . A . ) .
Esta es la  v a r ia n t e  mas p r î m î t i v a  de c r e c im ie n to  
en g e le s .  C onsiste  en a n a d i r l e  a la  mezcla g e l i f î c a n t e  uno de los r e a c t iv o s  
que van a in t e r v e n i r  en la  formaciôn de los p r e c ip i t a d o s .  La nueva mezcla  as f  
o b ten ida  se in tro d u ce  en un tubo de ensayo antes de que g e l i f î q u e  y ,  una vez -  
formado e l  g e l ,  se v i e r t e  encima la o t r a  so lu c iô n  r e a c t ivo que d i f u n d i r â  a t r ^  
vés de é l .
El ge l de s î l i c e  se prépara a p a r t i r  de una s o lu ­
c iô n  es tandar  de s i l i c a t o  sôdico Na^SiO^ de p H = l l , 5  y densidad 1 .0 571 7  gr/cm^  
(comprobada con un densTmetro S a r t o r î u s ) .  Esta so lu c iô n  se o b t ie n e  mezclando -  
50 g r  de s i l i c a t o  sô d ico  Merck (1 1= 1 ,3 7  kg) con 200 cm^ de agua d e s t î l a d a .
La gel i f i c a c i ô n  se consigne a l  a c i d i f i c a r  dicba -  
so lu c iô n  e s ta n d a r .  Para e l l o  se pueden u t i l i z e r  d i f e r e n t e s  t ip o s  de â c id o s ,  d^  
terminândose e l  pH i n i c i a l  del ge l por la  r e la c iô n  de volumenes e x i s t a n t e  entre
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ambas so lu c io n e s .  En n u e s t ro  caso, e l  ge l fué a c i d î f i c a d o  con âc ido  f o s f ô r î c o ;  
la  f i g u r a  5 .1  muestra la  v a r ia c iô n  media de l pH i n i c i a l  de l ge l  a l  a n a d i r  x ml 
de HgPO^(lN) a 20 ml e la  so lu c iô n  e s tan d ar  de bagSiO^. El pH se c o n t r o l ô  con 
un pH métro M e tro t im  H e r ls o u  E 520, con medida co nt inua  de pH, c a l ib r a d o  con -  
tampones de la  casa Beckimam, y e l  H^PO^ u t l l i z a c o  fué de la  casa Panreac g ra ­
do r e a c t i v o  de a n â l i s i s .
Los tiempos de gel i f i c a c i ô n  observados p a ra  cada 
pH i n i c i a l  es tan  representados en la  t a b la  5 .1 .
El segundo r e a c t i v o  u t  i l i z a d o  fu é  c lo r u r o  c a lc ic o  
CaClg Merck grado r e a c t i v o  de a n â l i s i s ,  con d i f e r e n t e s  c o n c e n tra c io n e s .
Con e l  f i n  de tener una id ea ,  a l  menos c u a l i t a t i -  
v a ,  de como v a r ia  el pH d e n tro  del ge l a medida que t ie n e  lu g a r  el p roc eso ,  se 
p re p ara ro n  una s e r ie  de e x p e r ie n c ia s  en las  que anadimos a las  mezclas ge l  i f i -  
c a n te s  dos gotas (por cada 8 ml de m ezcla )  de in d îca d o r  u n iv e r s a l  l i q u i d o  de -
pH (Merck con esca la  de co lo re s  en d iv is io n e s  de 0 , 5 ) .
Para o b ten er  la  gel i f i c a c i ô n  empleamos tu bos de -
ensayo con un d iâm e tro  i n t e r i o r  de 15 ô 13 mm, t r a b a j in d o s e  en cada caso con -
una columna de gel de 130 y 110 mm, resp e c t iv a m e n te .  Las e x p e r ie n c ia s  de l ind^  
cador  se r e a l i z a r o n  en tubos de 10 mm de d iâm etro i n t e r i o r  y 80 mm de lo ng itud .
Todas las s e r ie s  de cxperim entos fueron r e a l i z a -  
das ta n to  a la  tem pera tura  ambiente  de l l a b o r a t o r î o  como a tem pera tura  constan  
te  de 25*C, empleando en e s te  u l t im o  caso un se m i1le ro  equîpado con termômetro  
de c o n ta c te ,  acoplado a un desconectador au tom âtico  de carga que acc ion a  la  
b o m b i l la  c a le f a c t o r a  ( f î g .  5 . 2 ) .
61
62
T a b la  5 . 1 .  Tiempos de ge l i f i c a c i ô n  observados para  cada pH , (G .A . )
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Figura  5 - 2 .  Esquema del s e n i i l l e r o  y mesa a n t i v i b r a t o r  i a .  (M art  i n -V f  va I •
d i ,  1983) .
(VS.S 3  P l a n c h a s  de p i o i a o .
1. Mesa a n t i v i b r a t o r i a
2 .  C am ar a  t c r m o s t a t a d a .
3 .  B o r i b i l l a s  c a l e f a c t o r a s .
4 .  O r i j i c i  o s  r e g u l a b l c s .
5 .  D e s c o n e c t a d o r  a u t o m a t  i c o .
6 .  T c r m o m e t r o  d i g i t a l .
7 .  S on d a  t c r n o m é t r i c a .
8 .  T o r i ' i o m c t r o  de c o n t a c t e .
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5 . 2 .  GEL INERTE ( G . I . ) .
En e s te  caso, e I  gel actûa como soporte  de c r i s t a  
l i z a c i ô n  y como medio que c o n t r ô la  e I  f l u j o  de d i f u s iô n  de los dos r e a c t ivos -  
que p a r t i c i p a n  en la fo rm aciôn de los p r e c ip i t a d c s ,  s in  i n t e r v e n i r  t a r a  nada -  
en la  consocuciôn de los  mismos.
El ge l se p rép aré  a c id î f i c a n d o  la  s o lu c îô n  e s ta n -  
dar de s i l i c a t o  sô d ico ,  d e scr i  ta  en e I  s u b c a p f tu lo  5 . 1 ,  con âc ido  a c é t i c o  
(M erck,  grado r é a c t i v e  de a n â l t s î s ) .  La f ig u r a  5 - 3  muestra la  v a r ia c iô n  del pH 
por a d ic ié n  de x ni de CH^COOH (1N) a 20 ml de s d u c i o n  e s ta n d a r  de Na^SiO^ 
(Lopez V a le r o  1979).
Esta mezcla se de ja  g e l i f i c a r  ( t a b l a  5 2 )  en un -  
c r i s t a l i z a d o r  de v i d r i o  e s p e c ia l  o tubo en U , cuyas dimensiones y forma es tan  
representadas  en la f i g u r a  5 .4  (Lopez V a le r o  19 79 ) .  Las s o luc ione s  re a c c io n a n -  
t c s ,  H^PO^ y CaCI^, con d i f e r e n t e s  c o n c e n tra c io n e s , se in troducen en las ramas 
v e r t i c a l e s  de los extremos del tubo; a l  I f  d i fu n d i r a n  a t ra v é s  del g e l ,  en sen­
t i  dos c o n t r a r i e s ,  bas ta  que en c i e r t o  lu g a r  y morrcnto se produzca la  p r é c i p i t a  
c iô n .
Las demâs c o n d ic io n e s ,  d i s p o s i t iv o s  y té c n ic a s  
a p l îc a d a s  en la  p re p a ra c iô n  de los experim entos con gel i n e r t e ,  fu eron  las mi^  
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c . c .  â c id o  a c e t î c o /2 0  c . c .  s i l i c a t o  sôdico
r i f j i i r a  5 . 3 . (L o p e z  V a l e r o  1 ^ 7 9 ) .
66
Fig. 5 . ' | .  ESQUEMA DEL TUBO EM U. (L o p e z  V n le ro
(xl)
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5 . 3 .  EXTRACCION DE LOS CRI STALES.
En pr im er  lu gar  se e x t r a e  la  columna de g e l ,  emp j^ 
j â n d o la  con una v a r i l l a  del mismo d ia m è tre  que e l  tubo que la  co n t len e  y cuidan^ 
do de no d e fo rm a r la .  En e l  caso de los tubes de ensayo Tue n e c e s a r io  romper pne 
v iamente la  : se del tubo para poder in t r o d u c i r  l a  v a r i l l a .
Una vez e x t r a îd o  e l  g e l ,  se separan de é l ,  con a ^  
da de una c u c h î l l a ,  a q u e l lo s  p r e c ip i t a d o s  que nos in te re s e n  y se I impian con -  
NaOH (1 N ) .  Por rég la  g e n era l  hay que r e p e t i r  v a r ia s  veces e s ta  opeiv, ion hasta  
lo g r a r  la  d îs o lu c iô n  compléta de I g e l .  A c o n t in u a t io n  se 1 im pian nuevameiite 
con agua b i d e s t i l a d a  y e t a n o l .
5 . 4 .  TECNICAS AUXILIARES.
5 . 4 , 1 .  MICROSCOPIA OPTICA.
La e v o lu c iô n  s u f r id a  por los p r e c ip i t a d o s  en e l  -  
i n t e r i o r  del g e l ,  Tué seguida y f o t o g r a f ia d a  s is te m a t ic a m e n te . mediante micros^ 
co p ia  o p t ic a  de transmis ion ,  con un m icroscôpio Z e is s  U l t r a p h o t .
La e x t r a c c io n  de los c r i s t a l e s  se r e a l i z e ,  la  ma­
yor p a r t e  de las veces, con ayuda de una lupa b in o c u la r  Z e is s ,  y se tomaron fo  ^
t o g r a f f a s  de las m o r fo lo g îa s  adoptadas por c r i s t a l e s  y agregados con u ra  lupa 
b in o c u la r  Z e is s ,  equipada con câmara f o t o g r â f f c a  de paso au to m at io n .
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5 . 4 . 2 .  MICROSCOPIA CLECTRONICA DE BARRI 00 .
Se u t î l i z ô  en la  c a r a c t e r i z a c î ô n  m o r fo lô g ic a  de -  
los p r e c ip i t a d o s ,  a s î  como en a n â l i s i s  qufmico c u a l i t a t i v o  (por e n e rg fa  dispej^  
s i  va de rayos X ) . El equ ipo  empleado fu é  un I . S . I .  super I I I ,  Siemens y P h i l ip s  
EH 301 con a c c e s o r îo  S .E .M . PN 6570.
Todos los c r i s t a l e s  es tud iados por e s te  rnëtodo fue 
ron prev iam ente  pegados a l  portam uesIras  de Al m ediante  d o b le  c in ta  ad hes iva  y 
p o s te r io rm e n te  m é ta l îz a d o s  con o r o .  En ocas iones ,  antes de la  m é ta l i z a c iô n  se 
d i v i d i e r o n  algunos agregados c r i s t a l  inos en dos m itades con o b je to  ce e s tu d ia r  
su i n t e r i o r  d i r e c ta m e n te . El v o l t a j e  de a c e le r a c iô n  fué de 10 6 25 KV i n d i s t i j i  
tamente.
5 . 4 . 3 . DIFRACCION DE RAYOS X,
La i d e n t i f i c a c i o n  de los p r e c ip i t a d o s  m ediante  dj^ 
f r a c e  ion de rayos X se l l e v ô  a cabo u t i l i z a n d o  los métodos de l polvo o del cr is  
ta  1 ûnico (Laue y g î r a t o r i o )  cuando fué  ne c e s a r io .  En el p r im er  caso se u t i l i -  
zaron  dos equipos; un P h i l l i p s ,  compuesto por un oenerador PW I I 3O/OO, con un 
régim en de t r a b a jo  de 1 ,8  KV, y un r e g is t r a d o r  PM/1390. El segundo equipo  fué  
un P h i l l i p s  con unidad generadora t ip o  PW l l 4 0 / 0 0  y un r e g is t r a d o r  PM/8OOO. El 
ro d a je  se r e a l i z é  de 2 a 6 0 ° ,  con una ve lo c id a d  de e x p lo r a t io n  de dos grados -  
por m inuto. Para e l  método del c r i s t a l  ûn ico se e - p le a r o n  los equipos del labo 
r a t o r i o  de Rayos X del Departamento de C r i s t a l o g r a f f a  y M in e ra lo g fa  de la  Facul 
ta d .  En ambos casos se u t i l î z ô  r a d ia c io n  de cobre f i l t r a d a  con f i l t r o  de N i .
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5 . 4 . 4 .  ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJOS.
Los espec tro s  de î n f r a r r o j o s  se o b tu v ie ro n  con un 
e s p e c t rô g r a fo  P erk in  E lm er,  22 5 ,  con doble  haz, e n t r e  400 y 4000 cm ^ , u t f l î z a j i  
do como soporte  KBr con a l r e d e d o r  de 1 mg de m uestra .
5 . 4 . 5 .  ANALISIS QUIMICO.
Se r e a l i z a r o n  a n â l i s i s  quTmicos del Ca y PO^  ^ p r é ­
sentés en cada espec ie  o b te n id a .  En e l  pr im er caso se u t i l i z ô  la  té c n ic a  de a ^  
so rc io n  atôm ica .  El equipo  empleado fu é  un a a /a e  spectrophotom etro  951 ( ln s t r ]£  
m entat io n  L a b o r a t o r y ) .  Para la  de te rm inac iôn  deI PO^ se escogîô un método co lo  
r in ié t r i c o  basado en la  medida del c o lo r  a m a r i i l o  del â c id o  fo s fo van ad o m o lfb d i -  
co d é s a r r o i lado en la s  muestras a I t r a t a r l a s  con una s o lu c io n  de vanadomolibda^ 
to  amonico (C o rb r id g e ,  I 98O ) . La in te n s id a d  del c o lo r  se m id iô  con un fotocolo^  
r fm e t r o  S pec tron ic  20 . Bausch 6 Lomb a 420 mp. Las so luc iones p a tron  se prépara^ 
ron a p a r t i r  de f o s f a t o  monopotâsico (KHgPO^).
Las so luc iones problema se p rep araro n  de la  siguien^ 
te  forma: se l im p ia ro n  las muestras con NaOH ( IN )  y agua b i d e s t i l a d a .  Una vez -  
el im in ado s todos los re s to s  de gel se d e jaron  s e c a r ,  se t r i t u r a r o n  y pesaron. -  
Se d isp e rsa ro n  en 50 ml de agua b i d e s t i l a d a  y se anadiô gota a gota un volumen
niinimo (<1 ml) de NO^H, preparando las so luc iones a p a r t i r  de aq u f .  En algunos
casos, después de r e a l i z a r  e s ta  o p erac iô n  quedarcn restos de gel que fueron f i j [
trados y pesados, restando su peso a I de la  muestra t o t a l .
En todas las so luc iones  de s t in ad as  a I a n â l i s i s  del 
c a l c i c  sc anadiô una s o lu c io n  de La (N O^)^.6H^0(C ,5^ w /v )  para e l i m i n a r  p o s i -  
b les  in t e r f e r e n c ia s  de l  f o s fo r o .  Los patrones en es te  caso se prep ara ro n  a par^ 
t i r  do (NO^)203411^0.
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6 .  RESULTADOS.
6 . 1 .  CONDICIONES EXPERIMENTALES INICIALES.
Los ge les  de s î l î c e  se p rep araro n  por e l  p ro c e d l -  
m iento  d e s c r i  to  en e l  c a p î t u l o  5-
Seleccionamos v a lo r e s  de pH i n i c i a l  (pH^^ de 4 a -
9 , 5  (a in te r v a lo s  de 0 , 5 )  para las e x p e r ie n c ia s  r e a l i z a d a s  con gel a c t î v o ;  y -  
de 4 , 7 ,  6 ,  7 y 8 para las r e a l iz a d a s  con gel i n e r t e .
En c l  caso del gel a c t i v o  se emplearon c o n c e n tra -  
ciones de CaClg 1, 0 , 5  y 0 ,1  N, para cada v a lo r  de l pH^, preparando s e r ie s  d e - 
36 exper im entos. Las concentrac iones de H^PO^ v ie n en  determinadas por e l  v a lo r  
de l  pH^ e le g id o  ( f i g .  5 1 ) .
Las concentrac iones de CaCI^ y H^ P^O^  ^ u t i l i z a d a s  -  
con e l gel i n e r t e  fueron de 0 ,1  hasta 2 ,5  N (a in te r v a lo s  de 0 , 5 ) ,  haciendo to  
das las combinaciones p o s ib les  para pH^ 7 y 8 ,  preparando de es ta  forma s e r ie s  
de 72 e x p e r ie n c ia s .  En e l caso de pH^ 6 y 4 ,5  so lo  se combinaron c o n c e n t r a c io ­
nes 0 , 1 ,  0 , 5  y 1N de ambot r é a c t iv é s .
Las t a b l a s  6 .1 ,  6 . 2 ,  6 .3  y 6 . 4 ,  resumen to d a  la  -  
gama de e x p e r i e n c i a s  r e a l i z a d a s  con g e l  a c t i v o  e i n e r t e ,  v a r i a n d o  e l  pH^ d e I  -  
g e l  y la s  c o n c e n t r a c i o n e s  de lo s  r e a c t i v o s .
Todas las  s e r i e s  de e x p e r im e n t o s  se r e p i t i e r o n  a l  
menos t r è s  v e c e s ,  en c o n d ic i o n e s  t e rm o s t a t a d a s  ( 2 5 ° C )  y a t e m p e r a t u r a  a m b ie n t e  
{ = 1 9 - 2 2 ° C ) , o b t e n ie n d o  en cada caso  lo s  mismos r e s u l t a d o s .  El pH i n i c i a l  d e l  -  
g e l  se d é t e r m in é  e x a c t a m o n t e ,  con ayuda d e I  p H m etro ,  en todos y cada uno de lo s  




pH i n i c i a l  del gel [CaClg]
4 4 ,5 5 5 ,5 6 6 ,5 7 7 ,5 8 8 ,5 9 9 ,5 0 , 1N 0,5N IN
4-1 o ------------------ «
__ 4-2 • •
• •
4 ,5 - 1 # #
4 , 5 - 2 # •




5 ,5 -1 • •
5 , 5 - 2 • #
5 . 5 - 3 •  - •
6-1 • •
6 - 2 • e
6 -3 • •
6 ,5 - 1 • •
6 , 5 - 2 • #
6 , 5 - 3 -
• •
7-1 • •
7 -2 • •
7-3 • •
7 ,5 -1 • «
7 . 5 - 2 • •
• •
• •







8 , 5 - 3 • •
9-1 • •
9 -2 • #
------ • «# •
9 , 5 - 2 ----------------- # #
9 , 5 - 3 * #
TABLA 6.1 EXPERIENCIAS REALIZADAS CON GEL ACTIVO.
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Exp. gel [ » 3 ^ M rcaci^i
n° '*,7 6 0,1N 0,5N 1N C . 1N 0,5N IN
1-4-1 • • •
1-4-2 • • •
1-4-3 • • •
1-4-4 • # •
1-4-5 « * •
1 - 4 - 6 • • •
1-4-7 • • •
1-4-8 • • •
1-4-9 • • •
1-6-1 • • •
1-6-2 • • •
1-6-3 • • •
1-6-4 • • •
1-6-5 • • •
i - 6 - 6 • • •
1 -6 -7 * • •
1-6-8 • • •
i - 6 - 9 • • •
T a b l a  6 . 2 .  E x p e r i e n c i a s  r e a l i z a d a s  con g e l  i n e r t e .
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IpaCIE x p
Q,  I N
T A B L A  6 . 3 - F X P E R I L M C I A S  R E A L I Z A D A S  COU DEL I N ER T E
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E x p .









1 - 8 - 3 0
1 - 8 - 4 «
1 - 8 - 5 0
1 - 8 - 6 0 -
1 - 8 - 7 ___ 0
1 - 8 - 8 0
1 - 8 - 9 0
1 - 8 -  10 49
1 8 - 1 1 0
1 3 -  1 2 0
1 - 8 - 1 3 0
1 - 8 l 4 c
' - 8 151 0
' - 8 -  161 0
1 - 8 es
1 - 8 - 1 8 1 n
1 - 8 -  19 0
1 - 8 - 2 0 0
1 - 8 - 2  1 0
1 - 8 - 2 2 0
1 - 8 - 2 . 3 e
1 8 - 2 4 0
1 - 8 - 2 5
.
1 - 8 2 6 r ........ 0
1 - 8 - 2 / 1 0
1 - 8 - 2 8 j 0
1 8 - 2 9 0
1 - 8 - 3 0
1 - 8 - 3 1
1 - 8 - 3 2
1 - 8 - 3 3
1 - 8 - 3 4 "
1 - 8 - 3 5
1 - 8 - 3 6
D, i n 0 .5 N 2 . ~ U
T A B L A  6 . 4 - E X P L R I L U C ( A S  R u A L l Z A D A S  CON G L L  i U L R T L  pH ^
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P a r te  de los datos se o b tu v ie ro n  por observaciôn  
d i r e c t e  en los tubos o b ien  en s e r ie s  de f o t o g r a f î a s ,  tornades p e r tôdicamente y 
siem pre en id é n t ic a s  c o n d ic io n e s .  Para e l l o  u t i l i z a m o s  montajes como e l  de la  
f i g u r a  6 . 1 .
Sa lvo  en casos e s p e c ia le s ,  se observé la  evoluciôn  
seguida por cada ex per im ento  du ra n te  t r e i n t a  d ta s  en las  s e r ie s  r e a l i z a d a s  con 
ge l  a c t i v o ,  y durante  sesenta en las r e a l i z a d a s  con gel i n e r t e .  La p e r i o d i c i -  
dad con que rea l iza m o s  las observaciones se e s p e c i f i c a r â  en cada caso d e s c r i to .
6 . 2 .  FORMACION Y OESARROLLO DE LOS PRECIPITADOS.
Todos los fenémenos observados durante  e l  proceso  
de c re c im ie n to ,  en c u a lq u ie r a  de las dos v a r ia n t e s  u t i l i z a d a s ,  es tan  muy estne  
chamente 1 igados e n t r e  s î  por de term inadas r e la c io n e s  expac iotem pora1 es que, -  
atinque no vamos a a n a l i z a r  con d e t a l l e  en e s te  c a p î t u l o ,  hemos c r e id o  conveniez  
te  comentar.
A s î ,  consideramos como tiempo cero ( t ^ )  e l  înstan^ 
t e  en que todos los r e a c t ivos que van a i n t e r v e n i r  en e l  proceso e n t r a n  en coti 
t a c t o  con e l g e l ,  como t^ e l  c o rresp o n d îe n te  a la  fo im a c ién  del pr im er  p r e c ip ^  
tado en algûn punto de la  columna de d i f u s iô n  y como t^  e l  r e l a t i v e  a la  obser^ 
va c iô n  de t ran sfo rm éeio nes  o c u r r id a s  en p r e c ip i la d o s  a n t e r io r e s  y la  formaciôn  
de nuevos p r e c ip i t a d o s ,  iguales  o d i s t i n t o s  de los ya e x is t a n t e s ,  en sus mismas 
po s ic io n e s  o en o t r a s .
La e le c c iô n  del tiempo f i n a l  ( t ^ )  es a r b i t r a r i a ,  -  
dando por terminado e l  experim ento cuando su e v o lu c iô n  es tan le n ta  que nos re  ^
s u l t a  d i f i c i l  observer  c u a lq u ie r  v a r i a c i ô n ,  aunque e l l o  no s ig n î f îq u e  necesaria
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F igura  6 . 1 .  M o nta je  f o t o g r â f i c o  empleado para c o n t r o l a r  p e r iodicamente  
las e x p e r ie n c ia s  r a l i z a d a s  con gel a c t i v o .
F igura  6 , 2 .  Aspecto f i n a l  de todos los experim entos r e a l i z a d o s  con gel - 
a c t i v o .  pH^ 4 a 9 . 5 .  Concentraciones de C aC l^^O ,! ,  0 , 5  y IN.
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mente que se haya a lc an za d o  e l  es tado de e q u l l i b r i o .  En e s te  se n t îd o  comentare-  
mos mas a d e la n te  a lgunos casos de î n t e r é s .
Segûn estos c r i t e r i o s ,  podemos d e s c r i b i r  cada expe^ 
r im e nto  como una s e r i e  de e tapas que se suceden a determinados in te r v a lo s  de -  
tiempo ( t )  d u ra n te  to do  e l  proceso y que se r e f î e r e n  no so lo  a l  orden, la  p o s i -  
c io n  o a las m o r fo lo g îa s  con que aparecen los nuevos p r e c ip i t a d o s ,  s in o  también 
a su e v o lu c iô n  y a la s  p o s ib le s  r e la c io n e s  c r îs t a lo q u îm ic a s  e x is ta n te s  e n t r e  -  
e l l e s .
A e fe c to s  de c l a s i f i c a c î ô n ,  hemos agrupado los ex­
perim entos en func iôn  de su pH^, ya que e s te  d é te rm in a ,  por ré g la  g e n e r a l ,  e l  -  
t i p o  de p r e c ip i t a d o s  en  cada e t a p a ,  m ien tra s  que e l  r e s to  de las co n d ic ion es  ex  ^
p e r im e n ta le s  t ie n e n  fu ndamenta lmente una i n f lu e n c îa  c u a n t i t a t i v a ,
in a lm en te ,  con idea de s î m p l î f i c a r  a lg o  las  des-  
c r ip c t o n e s ,  haremos r e f e r e n d a  a l  CaClg , en muchas o c as io ne s ,  como el c a t iô n
(C^) y a l  HjPO^ como e l  an iôn  (A ) .
6 . 2 . 1 .  GEL ACTIVO
En e s ta  v a r i a n t e  de c r e c im ie n to ,  la  co nce ntrac iôn  
del CaCI^ ÿ e te rm in a  Gnîcamente la  lo n g i tu d  a lcanzada  por la  zona de r e a c c iô n  y 
su p o s ic iô n  i n i c i a l .
En la  f ig u r a  6 ,2  se muestra toda la  gama de r e s u l -  
tados f i n a l e s  ob ten id o s  para cada pH^, observandose como e l  tamano de la  zona -
de reacc iô n  decrece con la  co n ce n trac iô n  del c a t i ô n ,  1 legândose a l  caso extremo
de la  co n ce n trac iô n  0 ,1  N , donde la  zona de reacc iô n  queda siempre l îm î t a d a  a -
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la  in t e r f a s e  g e l - s o lu c iô n  o muy prôxima a e l l a .
Aunque en los s Fou le n te s  ap artad os  no haremos ap£  
nas r e fe r e n c ia  a l  papel de las concentrac iones en e l  d é s a r r o i l o  de cada experj_ 
men t o ,  dedicaremos un es p ac io  a los r e a l iz a d o s  con CaClg 0 ,1  N, don le  lo s  p r e ­
c i p i  tados adoptan con resp ec to  a la  in t e r f a s e  o r ie n ta c io n e s  e s p e c ia le s .
6 . 2 . 1 . 1 .  EXPERIENCIAS REALIZADAS CON C a C l ,  1 y 0 , 5  N.
-pHg i n f e r i o r  a 5:
El pr im er p r e c ip i t a d o  lo  c o n s t i tu y e n  bandas de -  
c r i s t a l e s  p r is m â t ic o s  a la rg a d o s ,  a menudo maclados de hasta 1 cm de lo n g i t u d ,  
que se s i tu a n  prôximos a la  in t e r f a s e  g e l - s o lu c iô n .
La ta b la  6 . 5  muestra e l  tiempo de a p a r ic iô n  ( t ^ )  
d e l  pr im er  p r e c ip i t a d o ,  para todas las e x p e r ie n c ia s  r e a l i z a d a s ,  en fu n c iô n  del 
pH^, y la  f i g u r a  6 .3  la  p o s ic iô n  que ad op ta ,  también resp ec to  a l  pH^,
En etapas sucesivas ( t ^ )  los c r i s t a l e s  ya e x is te n  
tes  continuan c rec iend o  y aparecen o t ro s  nuevos e n t r e  éstos y por deba jo  de -  
e l l o s .
Al f i n a l i z a r  e l  experim ento ( t p = l 4  d fas )  se encuem 
t r a n  c r i s t a l e s  d i s t r i b u i d o s  a lo  largo  de toda la  columna de d i fu s iô n  ( f i g . 6 .4 ) .
-pH 5“6.
En t^ ( t a b la  6 .5 )  la  zona de reacc iô n  i n i c i a l  se -  
s i t u a  prôxima a la i n t e r f a s e  g o l - s o lu c iô n  ( f i g .  6 .3 )  y c o n s is te  en una ban­
da de c r i s t a l e s ,  semejantes a II os c rec idos  en pH ma s ac idos ap arec îendo  tam-
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TABLA 6 . 5 . T i em p o  de f o r m a c i ô n  de l  p r i m e r  p r e c i p i t a d o  ( t j )  en cada pH^

























F i g u r a  6 . 3 . POSICION DEL PRIMER PRECIPITADO.
-
.  -  0.1 N 
—  0.5 N 
_  1 N
12
J L I I I L J I
P H <
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Figura  6 . 4 .  C r i s t a l e s  de b r u s h i t a  y m o n e t i ta  d i s t r ib u id o s  en la  colunna 
de ge l a c t i v o .  pH <5.
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b ie n  algunos d e n d r î t i c o s ,  entrem ezclados todos con a n i l los de L iesegang. Aun­
que es cas! im posib le  d î s c e r n i r  cual de estos p r e c ip i t a d o s  aparece p r in e r o ,  la  
ob serva c iô n  minuciosa de algunos experimentos muestra que los a n i l los preceden  
en u..as pocas horas (4  ô 5) a los c r i s t a l e s .
En tg  p r e c ip i t a n  nuevos c r i s t a l e s  y a n i l los por -
de b a jo  de los a n t e r i o r e s .
En t j  d is t in g u im o s  dos hechos: los a n i l los se d i -  
su e lve n  to ta lm e n te  unas veces o en p a r t e  o t r a s .  En e l  pr im er caso desaparecen  
por  completo, como se muestra en la  secuencia de la  f i g u r a  6 . 5 ,  y en e l  segun­
do desaparecen sô lo  a q u e l lo s  mas prôximos a la  i n t e r f a s e ,  quedando del re s to  -  
fragmentos a is la d o s .  Con independenci de es te  fenômeno se forman también nue­
vos c r i s t a l e s  e n t r e  los a n t e r io r e s  y por debajo de e l l o s .
En tji  ^ los fragmentos de a n i l  los se reagrupan f o r -
mando, por lo  g e n e r a l ,  masas de e s f e r u l i t o s  C f ig .  6 . 6 ) .  En ocasiones también -
encontramos e s f e r u l i t o s  a is la d o s ,  sobre todo en la  p a r t e  basai de los a n i l los .  
Al igual que en t^  c o nt inua n  formândose nuevos c r i s t a l e s .
En tp  (=20 d fas )  los c r i s t a l e s  se encuentran  d i s ­
t r ib u id o s  a lo  la rgo  de toda la  columna del gel y los demas p r e c ip i t a d o s  se -
man t ie n e n  como en tj^.
La f i g u r a  6 .7  représe nta  un esquema del proceso -  
d e s c r i t o .  Los datos corresponden a l  experim ento 5 , 5 “3*
-pHg 6 - 9 .
En t j  ( t a b l a  6 .5 )  se forma en la  i n t e r f a s e  un anj^
1 l o  de L iesegang.
8 2
R I G S
( t - i g  î i o r a s )
b . { I ■vis)
F i g u r a  6 . 5 -  E v o l u c i ô n  He los  a n i l  l os  p r c c  i p i t nd os  mi  q n l  a c t i v n ,  pl l^ 5 a 
6 y  C a C l g  I y 0 , S f l .  a ,  b : so I d r f i n n  a n i l  l o s .
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c ,  ( t = 4 4  h o r a s )
5 I \
d .  ( t = l 8  h o r a s )
F i g u r a  6 . 5 .  ( c e n t . ) ,  c :  so f o r m a n  a n i l l o s ,  d :  l o s  a n i l l o s  se  d î s u c l v e n
c o m p l e t a m e n t e  o b s e r v a n d o s e  c r i s t a l e s  de  b r u s h i t a  en  
su l u g a r .
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a .  CaCl„ = IN
b. CaCl, 0.5N
F i g u r a  6 . 6 .  F r agmen t os  de a n i l l o s ,  c r i s t a l e s  de b r u s h i t a  y e s f e r u l i o s
o b t e n i d o s  en g e l  a c t i v o .  pH^ 5 a 6 .
 ^
x = % : : '  :  %. - %
*  . *  . '
X : k  ; ■ ; X  •






Er tg  se d é s a rro i  Ian  nuevos a n ! I l o s  por d eba jo  del
i n i c i a l .
En se d é s a r ro i  Ian  nuevos a n i l l o s ,  y ademâs, c £  
mienzan a form arse c r i s t a l e s  lam inares y d e n d r î t ic o s  en la  in t e r f a s e  o muy p r £  
x i  (nos a e l l a .
En t^  se d e d s a r r o l l a n  nuevos a n i l los y c r i s t a l e s .  
Emplezan a o b s erva rse  en los a n i l los c i e r t a s  mod i f i c a c i o n e s ,  ta ie s  como que se 
d i s u e lv e n  p a rc ia lm e n te  o se deforman.
En tg  la  zona de reacc iô n  se aproxima aûn mas a -  
la  base de la  columna de d i f u s iô n  in te n s i f ic a n d o s e  las tran s fo rm ac io n e s  obseï— 
vadas en los a n i l lo s .  Aparece un p r e c ip i t a d o  nuevo de m o r fo lo g îa  e s f e r u i î t i c a ,  
Ocasionalm ente hemos podido ob server  que la formaciôn de e s t e  p r e c ip i t a d o  t i e -  
ne lu gar  en dos e ta p a s :  in ic ia lm e n te  se c o n s t i tu y e  una e s f e r a  t r a n s lu c id e  que 
p o s te r io rm e n te  se recu bre  de c r i s t a l i t o s  a c ic u l a r e s .
En tj . la  zona de reacc iô n  év o lu e  iona cada vez ma s 
le n tam en te .  A los t r e i n t a  d îas  de ob servac iôn ,  dimos por f i n a l  izado e l  e x p e r i ­
mento.
La f ig u r a  6 .8  es q u e n ât iza  e l  proceso d e s c r i t o ,
Los datos han s ido  tomados del experim ento 7“3.
Aunque en rasgos g é n é r a le s ,  e s ta s  sean la s  etapas  
que c a r a c t e r i z a n  e l  d é s a r r o i l o  de la  zona de re a c c iô n ,  para e s te  i n t e r v a l o  de 
pH^, e x is te n  algunas d i f e r e n c i a s  Im portantes que s e r îa  co nven ien te  m a t i z a r .  En 
l a s  f ig u r a s  6 . 9  y 6 .1 0  se muestran los resu ltad os  obten idos en una de las se­
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F î g u r a  6 . 9 .  D î s p o s i c i Ô n  f i n a l  d e  l o s  p r e c f p i t a d o s  o b t e n i d o s  e n  g e l  a c t i -  
v o ,  pH^ U a  9 . 5 .  C a C l ^  = I N .  ( E s t a  f o t o  se ha o b t e n i d o  p o r  -  
i m p r e s i o n  d i r e c t a  d e  l o s  t u b o s  rJe e n s a y o  s o b r e  e l  p a p e  I f o t o  
g r a f i c o ) .
aam M M B
m m
F ig u r a  6 . 1 0 .  I g u a l  que 6 . 9 .  CaCI = 0 ,5 N .
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d a s  e n t r e  los d i s t i n t o s  pH^, aunque la  d is p o s ic io n  g enera l  adoptada por los -  
a n i l l o s  sea siempre la  misma, muy proxinos en la  in t e r f a s e  y d îs ta n c îâ n d o s e  a 
medida que se a l e j a n  de e l  l a .  A s î ,  son nâs f in o s  y es tan  mas d is ta n c ia d o s  cuaji 
to  mas ac ido  es e l  pH^, y se van engrosando y aproximando en los pH^ mis basj^
In c luso a p a r t i r  de pH^ 8 ,  no I le g a n  a d i f e r e n c ia £  
se a n i l l o s  en las prox imidades de la  i n t e r f a s e ,  p re s e n t ln d o s e  e l  p r e c ip i t a d o  -  
como una un ica  banda B la n c a .  Igualmente podemos a p r e c ia r  en las  f ig u r a s  6 .9  y 
6 . 1 0  que e s ta  banda a lc a n z a  su maxima lo n g îtu d  en los tubos de pH^ 9 , 5 .
El t^  co rre s p o n d ie n te  a la  a p a r ic io n  de lo s  c r i s -  
t a l e s  aumenta a medida que nos a p r o x i r i r o s  a pH^ mas b â s îc o s .  En es te  nismo 
s e n t id o  disminuyen la  densidad de n u c le a c iô n ,  la  v e lo c îd a d  de formaciôn de nue  ^
vos c r i s t a l e s  y et  tamano de su zona de c r i s t a l i z a c i ô n ,  de forma que a pH^ 9 -  
s ô lo  l le g a n  a formarse pequenas laminas en la  i n t e r f a s e ,  m îe n t ra s  que a pH^ 6 
y 6 , 5  los c r i s t a l e s  son muy numerosos y se forman in c luso  mis râpidam ente que 
los  a n i l lo s ,  l legando a s o b re p a s a r lo s .
En lo  que se r e f i e r e  a las tran s fo rm ac îo n e s  s u f r ^  
das por los a n i l lo s ,  ya d i j im o s  en p i r r a f o s  a n t e r ! o r e s  que se ban observado f e  
nômenos de d is o lu c iô n  y de form acio nes . El  que domine uno u o t r o  t ip o  de t r a n s -  
fo rm aciôn depende del pH^. A s î ,  en pH^ âc idos (6 ,  6 , 5 )  las deform aciones son -  
poco n o tab les  y los a n i l los t îe n d en  a d i s o lv e r s e ,  formândose huecos en los que 
s u e len  c r e c e r  c r i s t a l e s .  En e s te  s e n t id o ,  se ha podido v e r  como pequenos c r i s ­
t a l  i to s  s i tuad os  d e n tro  de un a n i l l o ,  c r e c ia n  a la  vez que e s te  iba d e sap are -  
c ie n d o  ( f i g .  6 . 1 1 ) .
A medida que e l  pH se hace mis b i s ic o ,  e 1 fenôme
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F igura  6 . 1 1 .  Fenomenos de d is o lu c iô n  observados en los a n i l los y c r i s t a ­
le s  de b r u s h i t a  c re c id o s  en su lu g a r .
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no de d is o lu c iô n  p a r c i a l  d e ja  de ser  im p o r ta n te ,  m ien tras  que las d e fo rm a c io -  
nes pueden l l e g a r  a s e r  verdaderamente es p ec tacu 1 a r e s , como en los exper îm en-  
tos r e a l i z a d o s  a pH^ 7 y  7 ,5  en los que los a n i l los se abren y re tu e rc e n  sobre 
s î  mismos adoptando aspectos muy s în g u la r e s ,  como los que se muestran en la  fj[_ 
gura  6 .1 2 .
La s u p e r f i c i e  de e s to s  a n i l los se vu e lve  mas com­
p a c ta  que su i n t e r i o r ,  l legan do  a form ar una es p e c ie  de c o s t r a  que se engrosa  
a medida que e l  pH^ se hace mas b â s ic o .  Observando dîcha c o s t r a  con lupa b in o ­
c u l a r  se ha podido v e r ,  en tubos de pH^ 8 y 8 ,5  que es ta  c o n s t i t u id a  por una -  
capa de f in a s  a c îc u la s  que recubre  a l  a n i l l o  y que, in c lu s o ,  muchos de estos -  
a n i l los es tén  reorgan îzad os  en masas de e s f e r u l î t o s .  Estos a su vez se encuen-  
t r a n  frecu en tem ente  a is la d o s ,  pudiendo l l e g a r  a te ner  d iam etros  de has ta  1 ,5  nm, 
y se s i t û a n ,  p r e fe re n te m e n te ,  en la  p a r t e  basai de la  zona de reacc îôn  ( f i g .  -  
6 . 13) .  Aunque se han formado e s f e r u l i t c s  en todos estos pH^, son espec îa lm ente  
abondantes e n t r e  pH^ 7 , 5  y 8 , 5 .
Observados ba jo  lupa b in o c u la r  hemos podido d i s -  
t i n g u i r  dos t ip o s  de m o r fo lo g îa s  d i f e r e n t e s :  los que se forman en pH^ 6 a 8 ,5  
son pequenas e s f e r a s ,  muy compactas, c c n s t î t u i d a s  por a c fc u la s  ordenadas radiaj_ 
m ente, m îe n t ra s  que los formados a pH^ 9 ,  que en ocasîones también los encontra  
mos a is la d o s  en g e les  de pH^ 8 , 5 ,  son haces de p laças  y su d iâm etro  no supera -  
la s  100p.
F in a lm e n te ,  nos parece  in te r e s a n te  mencionar que -  
e l  proceso de fo rm aciôn  y d é s a r r o i l o  de estos p r e c ip i t a d o s  co nt inua  aûn mueho -  
después de d a r  por f i n a l i z a d a s  nuestras  o b serva c io n es , con la  d e s a p a r ic iô n  d e -  
a n i l lo s ,  e s p e c ia Im e n te  a q u e l lo s  mis proximos a la  i n t e r f a s e ,  a fa vor  de l c rec i
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F îg u ra  6 . 1 2 .  Aspecto f i n a l  de los  
a n î l l o s  p r e c ip i t a d o s  
en gel a c t i v o  
7 CaClg^lN).
F ig u r a  6 .1 3 . A n i l los de Licsegang,  
c r i s t a l e s  y e s f e r u i i -  
tos c re c id o s  en gel - 
a c t i v o  de pH^ 7 , 7 ,5  
y 8 (CaC12 = 1N).
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m ien to  de c r i s t a l e s  ( f i g .  6 . 1 4 ) ,  a s î  como la  fo rm aciôn de algunos a n i l l o s  mas 
por debajo de la  zona de reacc îôn  observada para t ^ .
- p H .  9 , 5 .
En ( t a b l a  6 .5 )  se forma un a n i l l o  de L iesegang  
en la  I n t e r f a s e .  Por de b a jo  del a n i l l o  i n l c l a l  ( t ^ )  se va d é s a r r o i lando un pre^ 
c ip f t a d o  b ia n c o .  A lo s  30 d îas  ( t ^ )  se da por f i n a l i z a d o  e l  experim ent©  ( f i g .
6 . 1 5 ) .
En t> > t^  se d i f e r e n c ia n  dos a n i l l o s  en la  base de 
la  banda b lanca  d é s a r r o i lada para t ^ .
6 . 2 . 1 . 2 .  EXPERIENCIAS REAL1ZA0AS CON CaClg 0 ,1  N.
En todos los experimentos r e a l i z a d o s  con CaCl^
0 ,1  N se o b tu v ie r o n  los mismos p r e c ip i t a d o s  que con las o t r a s  co ncentrac ion es  
empleadas, aunque como ya d i j im o s  en 6 . 2 . 1  la  zona de rea c c îô n  se s i t u a  siem­
pre  en la  in t e r f a s e  g e l - s o lu c iô n  o muy prôxima a e l l a .  S in  embargo, co nv iene  -  
mencionar y s e ra  d î s c u t id o  mis a d e la n t e ,  que para cada pH^, los p r e c ip i t a d o s  -  
adoptan d i f e r e n t e s  o r ie n ta c io n e s  con resp ecto  a la  i n t e r f a s e ,  a s î  tenemos:
-pH^: 4 a 5 ,5  ~ Crecen c r i s t a l e s  desde la  i n t e r f a s e  hac ia  e l  g e l ,  -  
e in c lu s o  se d isem inan en é l  h asta  una d is ta n c ia  mixima de 2 cm ( f i g .  6 . 1 6 . a ) .
-pH ^: 6 -  Los c r i s t a l e s  crecen desde la  i n t e r f a s e  hac ia  e l  g e l .
-pH^: 6 ,5  -  Se forma un a n i l l o  en la  i n t e r f a s e ,  los c r i s t a l e s  c r e ­
cen desde e s t e  a n i l l o  h a c ia  la  s o lu c iô n  ( f i g .  6 . l 6 . b ) .
-pHp." 7 a 9 , 5  “ Se forma un a n i l l o  en la  in t e r f a s e  que se d i fu n d e  -
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Figura  6 . l 4 .  D es a p a r ic iô n  de los a n i l los ma s prôxîmos a la  i n t e r f a s e  a 
f a v o r  del c r e c im ie n to  de c r i s t a l e s .
F igura  6 , 1 5 .  A n i l los de L iesegang, e s f e r u l î t o s  y bandas de p r e c î p i t a c  ion
c o n t in u a  formadas en ge l a c t i v o  de pH^ 8 ,5 ^ 9  y 9 , 5  (C aC l2= 1N)
a : pH < 5 , 5
b;  pl l^  ^ 6 , 5
c :  pH^ > 7
F i g u r a  6 . 1 6 .  S i t u a c i o n  tie l o s  p r e  
c i p i t a d o s  c n  l a  i n t t ^  
f a  se  g e l - s o l u c i ô n .  -  
( G . A .  , CaCI  2 ^ 0 , I N ) .
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por  las parades del tubo ha c ia  la  so lu c iô n  de CaCl^- En oc as io ne s ,  se ha p o d i ­
do ver  ( f i g .  6 . l 6 . c )  que son e s f e r u l î t o s  los que ascienden desde la  i n t e r f a s e .
6 . 2 . 1 . 3 . IDENTIFICACION DE LAS ESPECIES OBTENIDAS.
La pr im era  i d e n t i f ic a c îô n  m in e ra lô g ic a  se l l e v ô  a 
cabo mediante d i f r a c c i ô n  de rayes X. Para  e l l e  se tomaron muestras a is ia d a s  de 
lo s  d i s t i n t o s  p r e c ip i t a d o s  ob ten ido s  en cada pH^ ( c r i s t a l e s ,  a n î l l o s  y e s fe r u -  
l i t o s ) ,  aunque, como veremos mas a d e la n t e ,  hubo casos en los que no nos fué  po 
s i b l e  s e p a ra r lo s  p e r fe c ta m e n te . Ademas, cuando la  ca n t id ad  de alguna muestra -  
no e ra  s u f î c î e n t e  p a ra  r e a l i z a r  su diagrama de d i f r a c c i ô n ,  tuvimos que r e u n i r -  
la  con o t r a s  de ig u a l  m o r fo lo g îa  pero procedentes de pH^ d i s t i n t o s .
La mayor p a r t e  de las  muestras s e lecc io n ad a s  fu e -  
ron e x t ra îd a s  del ge l y lavadas por e l  p roced im ien to  de s c r i  to  en e l  c a p î t u l o  5. 
Con e l  f i n  de reconocer  las p o s ib le s  r e f l e x io n e s  co rresp on d ie n te s  a l  g e l ,  en -  
a q u e l la s  muestras que no pudimos s e p a ra r  de £1 o l im p ia r  completamente, r e a l i -  
zamos algunos diagramas de d i f r a c c i ô n  de l ge l puro y seco, ob ten iendo en todos 
los  casos una banda a m p l ia ,  e n t r e  18 ,0  y 28° aproximadamente, y las r e f l e x i o ­
nes fondamentales de la  h a l i t a  (NaCl)  ( f i g .  6 .1 7 )  que siempre aparecen en los  
diagramas de g e les  a c i d i f i c a d o s  con HC1 o b ie n  cuando uno de los r e a c t ivos utj^ 
l i z a d o s  es e l  CaClg.
dA f / i ,
3 .2 5 8 13
2 ,8 2 100
1,99 55
1 ,6 2 15





C r is ta le s  -  En las f ig u ra s  6 .1 8  y 6.19 se muestran 
los diagramas de d i f r a c c iô n  correspondientes a los c r i s t a l e s .  La f ig u r a  6 .18  -  
muestra un diagrama r e a l i z a d o  sobre muestras obtenidas en gel a c t iv o  con pH^ -  
i n f e r i o r  a 5- En él se observan las r e f le x io n e s  p r in c ip a le s  y practicamente to 
das las secundarias c a r a c t e r f s t i c a s  de dos m in éra le s ,  b ru s h i ta  (CaHP0 ^2H20) y 
m onetita  (CaHPO^), segun ASTM n° 9 “ 77, 11 ~ 293 y 9 ~ 80 . El primero présen­
ta sus re f le x io n e s  p r in c ip a le s  en los s ig u ie n te s  espaciados:
7,68 a  I*,27A 3,83A y 3,06A
el segundo a:
3,35A 3,38% y 2,9«tA
El diagrama de d i f r a c c iô n  de la  f ig u ra  6 .1 9  co­
rresponde a una mezcla de c r i s t a l e s  crec idos en gel a c t iv o  con pH^ de 5 a 9 ,5  
y présenta casi todas las r e f le x io n e s  c a r a c t e r f s t i c a s ,  p r in c ip a le s  y secunda­
r i a s  de la b ru s h i ta  ( t a b la  6 . 6 ) .
A n i l los de Liesegang -  Se r e a l i z a r o n  d i f r a c t o g r a -  
mas de todos los d i fe r e n t e s  t ip os  de a n î l l o s  obtenidos en cada pH^ del gel ac­
t i v o .  A sf ,  sa lvo  en e l  caso del gel con pH^ 9 , 5 ,  donde la  zona de reacc îôn  es -  
taba co ns t iu id a  por una amplia banda b lanca ,  en todos los demas pH^ tomamos 
muestras separadas de las f r a n ja s  y a n î l l o s  s in  transform er ,  mas prôxîmos a la  
i n te r fa s e  g e l -s o lu c iô n ,  y por o t ra  p a r t e ,  de los a n î l l o s  transforn.ados situados  
en la  base de la  zona de reacc îôn .  En los pH^ mas âc ido s ,  donde como ya dij imos  
en apartados a n te r io r e s  los a n î l lo s  t ie nen  poco espesor y es tân muy d i s t a n c i a ­
dos en tre  s f ,  tuvimos que r e u n ir  las muestras de igual m orfo lo g îa  con e l f i n  -  
de obtener las cantidades necesarias para r e a l i z a r  sus diagramas de d i f r a c c iô n .
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TABLA 6 . 6 .  Espaciados e fn tens idades  ab so lu ta s  de b r u s h i t a  c r e c id a  en gel ac  ^
t i v o .  pH^ > 5-
dA dA
7 ,6 4 >100 2 ,0 9 8
4 ,2 6 — >100 2 ,0 3 — 6
3,81 — 66 2 ,0 0 — 16
3 ,0 6 — >100 1 .9 7 — 5
2 ,9 4 — 42 1 ,9 0 — 20
2 ,8 6 — 7 1,88 — 23
2 ,8 0 — 3 1,8 5 — 6
2 ,6 7 — 13 1,82 — 25
2 ,6 3 — 48 1,80 — 12
2 ,5 6 — 4 1,78 — 8
2 ,5 4 — 10 1,71 — 6
2 ,4 4 — 18 1 ,6 6 — 3
2 ,2 7 — 11 1 ,6 3 — 5
2 .1 7 — 28 1,6 0 — 7
2 ,1 5 — 17 1,5 7 — 5
2 ,1 0 8 1,55 7
La c c in c îd e n c ia  de e s te  diagrama es mayor con os 
v a lo r e s  recogidos en la  f i c h a  9 - 7 7  ASTM que con los indicados en la  11 -293  &STM.
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Los diagramas de d i f r a c c i ô n  co rresp o n d ie n te s  a -  
bandas y a n i l i o s  s in  t ra n s fo rm e r  proximos a la  in t e r f a s e  ( f i g .  6 . 2 0 . a , b ,  6 .2 1 .
а ,  6 . 2 2 . a ,  6 . 2 3 . a) muestran en pr im er  lu gar  las r e f l e x io n e s  y banda c a r a c t e r f s  
t i c a s  del g e l ,  y ademas in d îc io s  de f o s f a t o  o c t a c a lc ic o  y b r u s h i t a ,  que se evj^ 
denc ian  a l  comparer e s to s  diagramas con los co rresp on d ie n te s  a los a n i l i o s  
tran sfo rm ado s,  f ig u r a s  6 . 2 0 . c ,  6 . 2 1 . b ,  6 . 2 2 . b ,  6 . 2 3 - b ,  en los que e s ta  présen­
te  e l  f o s f a t o  o c t a c a lc ic o  como p r in c ip a l  componente. Para la  in t e r p r e t a c io n  de 
e s t e  compuesto u t i l i z a m o s  las f ic h a s  11 -  184 y 13 “ 391 ASTM co rresp on d ie n te s
a o c t a c a lc ic o  con 3 y 2 molécules de agua respectivam ente  y ,  ademas, datos pro  ^
cedentes del a n â l i s i s  de l i t i a s i s  humanas, como los c i ta d o s  por P in to  (1976) -  
que se aproximan mucho a los espaciados obten idos por no so tro s .
Comparando ambos diagramas de a n î l l o s  t ra n s fo rm a ­
dos y s in  t r a n s fo rm e r ,  se puede observar  también la  mayor c r i s t a l i n î d a d  de los 
p r im e ro s ,  que p resentan  pîcos apuntados, b ien  d e f în id o s  y un fondo u n i fo rm e .
La f ig u r a  6 .2 4  re p rése n ta  e l  d i f ra c to g r a m a  c o r r e ^  
p o nd ien te  a los a n i l i o s  transform ados, c rec id o s  en pH^ de 7 a 6 ,5  y la  f ig u r a
б .2 5  représe nta  e l  de todos los a n i l i o s  formados en pH^ de 6 a 5 ,5 .  Aunque en 
ambos diagramas se muestran las r e f l e x io n e s  c a r a c te r T s t ic a s  de l o c t a c a lc ic o  y 
algunas de la  b r u s h i t a  se puede ob servar  como e l  pr im ero responde a un m ater ia l  
mas c r i s t a l i n o  que e l segundo.
Los d i fra c to g ram as  r e a l iz a d o s  sobre n u e s t ra s  de -  
a n i l i o s  crec id o s  en l a  i n t e r f a s e ,  cuando la  c o n c e n tra c iôn del CaCI^ e ra  0 ,1  N, 
muestran o c ta c a lc ic o  como p r in c ip a l  componente y en ocasiones in d ic io s  de b ru ­
s h i t a  ( f i g .  6 . 2 6 ) .
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E s f e r u l î t o s  -  En todos los casos se o b t îe n e  o c ta ­
c a l c i c o  como p r in c ip a l  componente ( f i g .  6 .2 7  y 6 . 2 8 ) .
La de te rm in ac iô n  de los espac iados r e t i c u l a r e s  en 
e l  caso de los  haces de p laças c rec idos  en pH^ 9 fué r e a l î z a d a  a p a r t i r  del di^  
grama de la  f i g u r a  6 , 2 9 .  Este  se obtuvo en una câmara c i l i n d r î c a  de r a d io  30 itm, 
manteniendo e l  agregado e s ta c îo n a r îo  f r e n t e  a l  hsz de rayos X. Al t r a t a r s e  d e -  
agregados de c r i s t a l e s  d îspuestos  ra d îa lm e n te ,  e l  diagrama o b te n id o  é q u iv a le  -  
a un diagrama de po lv o .  En la  ta b la  6 . 7  se muestran las medîdas r e a l i z a d a s  so­
b r e  d îcho diagram a. Estas  medidas se a ju s ta n  a los espaciados del f o s f a t o  octa^ 
c â l c i c o  segun ASTM n* I l  -  184.
Se r e a l i  aron asTmismo a n â l i s i s  qufmicos de cada 
una de las espec ies  o b ten ida s  en los d i s t i n t o s  pH^, segun los procedîm îentos -  
d e s c r i to s  en e l  c a p i t u l e  5. En la  ta b la  6 . 8  sè muestran los res u l ta d o s  de d î -  
chos a n â l i s i s ,  as i  como e l  v a lo r  medio de la  r e la c iô n  molar Ca/P  o b te n id o  para  
cada grupo de m o r fo lo g fa s .
6 . 2 . 1 . 4 .  EXPERIENCIAS REALIZADAS CON INDICADOR DE pH.
Para r e a l i z a r  es tas e x p e r ie n c ia s  préparâmes t rès  
s e r ie s  ig u a le s  de g e le s ,  con pll^ de 4 a 9 , 5 ,  s ig u ie ndo  e l  p ro c e d im ie n to  descrj_ 
t o  en e l  ap ar tad o  5 . 1 .  En cada s e r îe  se u t î l i z ô  un in d îc a d o r  l i q u id e  de pH d î -  
f e r e n t e :
1 -  Para e l  i n t e r v a l o  de pH 0 -  5
2 -  Para e l  i n t e r v a l o  de pH 4 -10
3 -  Para e l  in t e r v a l o  de pH 9 -13
o§
113
Figura  6 . 2 9 .  Diagrams de d i f r a c c i ô n  de rayos X co rre s p o n d îe n te  a los  ha-  
ces de p laças  c re c îd o s  a pH^ g ,  ( 2 , 5 x ) .
TABLA 6 . 7 '  Espaciados ca lcu lad o s  a p a r t i r  de l diagrama 6 . 2 9 .
dCÂ)
4 .2 3
3 ,7 2 5
3 ,3 3
2 ,8 4
2 , 4 7
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TABLA 6 . 8 . C oncentrac îones de Ca y POj^
Muestra P"o % Ca % PO4 Ca/P *
Bandas 9 .5 9 ,9 8 18 ,80 1 .3 6
9 17 .0 0 2 7 .6 2
9 32 ,51 58,11
A n i 1los 8 .5 2 6 ,6 0 6 1 .5 2
prôximos 8 2 7 .3 2 6 7 .7 2
a la 7 .5 3 0 ,5 0 4 7 .8 2 1 .2 7
i n t e r f a s e 7 2 6 ,9 4 47 ,5
6 .5 2 8 ,2 6 46 ,0 0
9 2 4 ,6 0 55 ,0 0
3 .5 2 4 ,2 0 5 5 .0 0
An i 1 los 8 2 4 ,7 0 55 .0 0
transforniados 7 .5 2 4 ,6 3 6 1 ,0 0 1.21
7 2 5 .9 0 58 .0 2
6 .5 3 8 ,0 5 50,81
6 2 5 .6 0 4 0 ,80
3 .5 4 7 .2 4 60 ,1 8
E s f e r u l i t e s 8 24 ,71 6 3 .5 5 1 .4 2
7 ,5 2 4 ,0 0 55 .00
7 4 1 ,6 0 51 .90
Brush î ta 18 ,53 55 .00 0 , 8
*  Va lo res  medics.
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Al form arse e1 g e l ,  e s te  adopta e l  c o lo r  c o r r e s ­
po nd îen te  a su pH i n i c i a l ,  c o n t r o lado prev lam ente  con e l  pH métro y ,  una vez -  
i n i c i a d o  e l  proceso, e s t e  c o lo r  va cambîando de acuerdo con los nuevos va lo re s  
de pH a lcanzados.
En la  s e r î e  p reparada con e l  în d ica dor  2 pudîmos 
o b serva r  la s  s ig u îe n te s  v a r ia c io n e s :  en pr im er  lu g a r ,  an tes  de i n î c i a r s e  el  
proceso ,  e l  c o lo r  de los ge les  se a ju s t a  b ien  a l a  e s ca la  de l In d ic a d o r ,  m îen-  
t r a s  que por encima y por debajo  de e s to s  v a lo r e s  apenas se ap re c la n  m atîces  -  
d i f e r e n t e s  ( f i g .  6 . 3 0 . a ) .  S in embargo, a l  poco de e s ta r  en c o n ta c te  g e l  y re a £  
t î v o  y cas! a la  vez que se forma e l  p r im e r  a n i l l o  en los expér im entes con pH^ 
6 a 9 , 5 ,  aparece en la  î n t e r f a s e  un c o lo r  rosa f u e r t e ,  c a r a c t e r f s t î c o  de pH -  
â c id o  ( < 5 ) .
A p a r t i r  de es te  m orento , y a la  vez que se désa­
r r o i  lan los d i s t î n t o s  p r e c i p î t a d o s , e l  c o lo r  del gel v a r î a  p a u la t în a m e n te  des-  
de la  In t e r f a s e  hacîa  la  base de la  columna de d i f u s i o n ,  adoptando los co lores  
co rresp on d îe n te s  a l  i n t e r v a l e  e n t r e  pH<5 (rosa) y e l  pH i n i c i a l  de cada exper^  
mente en c u e s t iô n .  E s te  d e t a l l e  se a p r e c ia  muy c la ra m en te  en los tubes de gel 
con pH bâsicos de la  f i g u r a  6 . 3 0 . b .  Es d e c i r ,  los co lo res  c a r a c t e r f s t î c o s  de -  
d ic h o  in t e r v a l e  "desc ienden"  a l e  la rg o  de la  columna de ge l y van desapareclOT  
do por su base hasta quedar f in a lm e n te  ( t^ = 6 0  d f a s )  como se muestra en la  f i g ^  
ra 6 . 3O.C, donde podemos ob serva r  como los  geles de pH^ e n t r e  4 y 6 , 5  t ie n e n  -  
un pH f i n a l  i n f e r i o r  o igual a 5 y los tubes de pH^ 7 a 9 , 5  p resentan  los colo^ 
res c a r a c t e r f s t i c o s  de;
p H ^  7 : i n t e r v a l e  d e  pH f i n a l  e n t r e  < 5  a  6
pHq 7 ,5  : i n t e r v a l e  d e  pH f i n a l  e n t r e  <5 a  7
pH 8  : i n t e r v a l e  d e  pH f i n a l  e n t r e  < 5  a  8
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Figura 6 .3 0 .  V ar iac io ne s  s u fr id e s  por e l  pH^ del gel a c t iv e  durante el  
d é s a r r o i lo  de los p r e c ip i t a d o s . (rosa: pH âc ido , v io le t a :  
pH b â s ic o ) .  a: pH de los ge les .
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in te r v a lo  de pH f in a l  e n t r e  <5 a 8 ,5
i n te r v a lo  de pH f i n a l  e n t r e  <5 a 9
in te r v a lo  de pH f in a l  e n t r e  <5 a 9 ,5
Es In te resa n te  destacar ademas la  re la c io n  e x i s t s  
te  en tre  estas va r iac ion es  del pH i n i c i a l  y la formaciôn de los d is t in to s  pre­
c ip i  tados. AsT, en las exper ienc las  rea l iza d as  con geles de pH^ en tre  6 y 9 ,5 ,  
los a n i l lo s  se d é s a r r o i lan en las etapas in i c i a l e s ,  a lgo mas deprisa que el co^  
lo r  correspondiente a I pH<5, mientras que los c r i s t a l e s  de b ru s h ita  crecen en 
las zonas donde previamente se ha i n t e n s i f icado dicho c o lo r .
En la  s e r ie  preparada con el indicador 1 también 
se observa como el pH^ del gel se hace mas âcido a medida que transcurre  el  
proceso. En la  s e r ie  preparada con e l indicador 3 no se observa ninguna v a r l a -  
c io n ,  como era de es pera r ,
6 . 2 . 2 .  GEL INERTE.
-pH^8 : En primer lugar p r e c ip i ta n  unas bandas de aspecto lechoso -  
y anchura v a r ia b le ,  que se s i tu an  en la  mitad del tubo mas prôxima a l react ivo  
de menor concentrac ion . ( f i g .  6 . 3 1 ) .  En la f ig u r a  6 .32  podemos observar como -  
los tiempos maximos de a p a r ic îô n  corresponden a aquel los  experimentos en los -  
que la  concentracion de alguno de los réact ives  fué 0,1  N.
Durante e l  proceso de crec im iento  se van desarro-  
l lando a n i l lo s  de Liesegang a p a r t i r  de la banda i n i c i a l ,  avanzando por régla  
general a ambos lados de e l l a ,  como se puede ap re c ia r  en la f ig u ra  6 . 3 1 , donde 
se representan ademâs de la  posic iôn  y anchura del primer p re c ip i ta d o ,  la exten 
siôn alcanzada por los a n i l los a los sesenta dfas de i n î c i a r  e l  experinento . -
Figura 6 .3 1 .  GEL INERTE pH - 8 ,
B E I  S ituac îôn  del pr im er  p r e c ip i ta d o .
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La f i g u r a  6 -3 3  muestra e l  aspecto que presentan  la  mayor Ta de los tubos una -  
vez  t r a n s c u r r id o  e s t e  tiempo.
En e s te  p e rfo d o ,  se forman ademâs o tro s  p réc ip ita^
dos:
- C r i s t a l e s  romobédricos de c a l c i t a  (M. P r i e t o  e t  a i .  I 9 8 I )  o combin ac io nes  de 
romboedro y prisma hexagona l,  que a menudo presentan  caras curvas ( f i g .  6 .3 4 ) .
- C r i s t a l e s  ta b u la re s  con forma rom boida l ,  a menuco maclados, que fu ero n  identj^  
f ic a d o s  m ediante  d i f r a c c i ô n  de rayos X como b r u s h i t a  ( f i g .  6 . 3 5 ) .
Una vez f i n a l i z a d o  e l  exper îm ento  todos los tubos 
pres entan  uno u o t r o  t i p o  de c r i s t a l e s ,  y o c as io ra lm e n te  en 1- 8 - 23 , 1 - 8 -2 8 ,  
1- 8 -3 4  e 1- 8 - 3 6 , c o e x is te n  ambos.
El diagrama de d i f r a c c i ô n  de rayos X de los a n i -
I I 0 S ,  muestra las  r e f le x io n e s  y barida c a r a c t e r f s t i c a s  de l g e l .
-pHo 7 - E l  pr im er  p r e c ip i t a d o  puede se r  de dos t îp o s ;
a )  Una f r a n ja  b lanca t r a n s lu c id a ,  de anchura v a r i a b l e ,  que 
es el caso mas g e n e r a l .
b) Un a n i l l o  de Liesegang cuando la  c o n ce n trac io n  de l anîôn  
es a l  t a .
Se s i t u a  sîempre en la  m itad de l tubo mâs prôxima  
a la  rama del c a t io n ,  aproximândose mâs a é l  a medida que e s te  d ismînuye su 
co n ce n tra c io n  ( f i g .  6 . 36 ) .
En la  f ig u r a  6 .3 2  podemos comprobar como e l  t iem ­
po de formaciôn aumenta a medida que dîsminuyen i as concentrac iones  de los reac^
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F igura  6 .3 3 .  A n i l los de L iesega-g  p r e c ip i ta d o s  en gel i n e r t e ,  pH =(
F igura  6 .3 4 .  C r i s t a l e s  de c a l c i t a  p r e c ip i ta d o s  en gel i n e r t e ,  pH^=8. ( I2x)
_  q
Figura 6 .3 6 .  GEL INERTE pH =7. 2A
S itu a c îô n  del pr im er  p r e c ip i t a d o .  
t I Posiciôn f i n a l  de la  zona de reacc îôn .
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t i v o s  que se combinan. In c lu s o ,  en la  mayorfa de los experimentos r e a l î z a d o s  -  
con CaClg 0 ,1N  no se forma ningûn p r e c ip i t a d o  d u ra n te  los pr îm eros 60 d f a s .
Durante e l  proceso de c r e c im ie n to ,  la  zona de rea£  
c iô n  i n i c i a l  avanza h a c ia  e l  c a t io n  en forma de nuevos a n i l los y h a c ia  e l  an ion 
en forma de e s f e r u l i t o s  ( f i g .  6 . 36 ) .  Apoyados en las  observaciones re a l . î z a d a s ,  
t a n t o  d i re c ta m e n te  como b a jo  lupa b in o c u la r  y m icroscop ic  ô p t î c o  de transm is ion ,  
hemos podîdo d i f e r e n c î a r  las  s ig u ie n te s  etapas ( f i g .  6 . 3 7 ) .
t j  : Se forma e l p r im er  p r e c ip i t a d o :  a )  ô b ) .
tg  : Si e l  p r e c ip i t a d o  i n i c i a l  ha s id o  una f r a n ja  blanca se c o n s t i -  
tu ye  un a n i l l o  en su extremo mas proximo a l  a n iô n .  Si lo  p r in e r o  en fo rm arse  -  
fu é  un a n i l l o ,  se d é s a r ro i  la  a p a r t i r  de l é l  una f r a n j a  b lanca  que se e x t ie n d e  
h a c ia  la  rama de l c a t i o n .
t j  : S itu adas  e n t r e  e l  a n i l l o  y la  rama que c o n t ie n e  a l  an io n  a p a r£  
cen numerosas e s fe r a s  t r a n s lû c id a s ,  de tamano v a r i a b l e ,  aunque lo  mâs f re c u e n -  
t e  es que su d iâ m e tro  o s c i l e  e n t r e  0 ,5  y 1 mm. Esta  p e c u l i a r idad nos ha p e rm i-  
t î d o  observar  b a jo  m icroscopfa  o p t ic a  algunos estados de su ev o lu c id n  en su 
p r o p io  medio de c r e c im ie n to .
In î c i a l m e n t e ,  suelen p res e n ta r  una s u p e r f i c i e  1 im 
p î a  o a veces con v a r ie s  a n i l los co n c é n tr îc o s  ( f i g .  6 .3 8  y 6 3 9 ) .  E n t r e  nTco les 
cruzados muestran cruces de M a l t a .
A su v e z ,  se ha podido observar  como e l  i n t e r i o r -  
d e l  a n i l l o  se r e o rg a n iz e  en e s fe r a s ,  cuyo tamano aumenta p rog rès ivam ente  hacia  
l a  rama del an iô n .
Figura 6 .3 7 .  OESARROLLO Y ESTAOO F IH A L  DE LA ZON'A DE R E A C C IO N .  E x p .  1 -7 -25
H3 PO4 CoCl'
11 d i a  4
2^ dia 5
to dia 6
t 4  dia 7
Bandas An i l l o s ? o  F s r  r r u  I i t o s C r t ^ i n l r '
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F ig u ra  6 . 3 8 . a:  Nucleus prec ursores  de los e s f e r u l i t o s .  b: observados en­
t r e  n îc o le s  cruzados . ( G . I . ,  pH =7) . ( 2 5 x ) .
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Figura  6 . 3 9 .  A igunas e tap a s  en i a e v o lu c îo n  de los e s F e r u i i t o s .  a;  e s t a -  
do i n i c i a l  ( t ^ ) ,  b: observados e n t r e  n îc o le s  cruzados. (25%)
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Figura  6 .3 9 -  ( c o n t . ) .  c: c r i s t a l e s  a c îc u l a r e s  c rec id o s  sobre los nûcleos  
p re c u rs o re s ,  observados e n t r e  n îc o le s  cruzados (t^^), 
d; ve rdaderos e s f e r u l i t o s  ( t ^ ) . ( 2 5 x ) .
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: Se forma un segundo a n i l l o  de Liesegang que l im i t a  la  f r a n ja  -  
b lanc a  en su extremo mâs proximo a la  rama del c a t io n .  E ste  a n i l l o  t i e n e  un -  
d iâm e tro  i n f e r i o r  a l  de l  i n t e r i o r  de l tubo.
Las e s fe r a s  cbservadas en t^  presentan  una corteza 
s u p e r f i c i a l  de pequenas a c f c u la s .  E n tre  n îc o le s  cruzados se siguen observando -  
fenômenos de i n t e r f e r e n c i a  ( f i g .  6 . 3 9 - c ) .
tç  : Los c r i s t a l i t o s  a c îc u l a r e s  que rec u b r îa n  a las  e s fe r a s  han ido 
incrementando gradualmente su tamano h a s ta  c o n s t i t u i r  un verdadero  e s f e r u l i to ,  
formado por f in o s  c r i s t a l e s  a c îc u la r e s  con ordenaciôn r a d i a l  ( f i g .  6 . 3 9 . d ) .  Por 
e f e c t o  de e s te  c r e c im ie n to ,  las cruces de M alta  observados e n t r e  n îc o le s  cru&a 
dos, se han ido oscurec iendo hasta  dCjOr de v e rs e .
Cuando los nûcleos i n i c i a l e s  e s ta n  muy prôximos, -  
e l  c r e c im ie n to  de las a c îc u la s  hace que se anastomosen, dando lugar a formas -  
arracim adas y cadenas i r r e g u l a r e s .
En aigunas ocasiones el nûcleo  i n i c i a l  se forma -  
pegado a la  pared i n t e r i o r  del tubo y entonces so lo  se forma medio e s f e r u l i to -  
pudiendose observar  como e l  nûcleo no v a r î a  de tamano d u ra n te  e l  proceso de! -  
c r e c im ie n to .  En la  f i g u r a  6 .A0 se muestra e l  es tad o f i n a l  que pres entan  estos -  
s e m îe s fe r u i i  tos .
tg  : Crecen c r i s t a l e s  ta b u la re s  con forma ro m b o id a l ,  a menudo macla
dos, en la  m itad del tubo en U mâs prôxima a la  rama del a n iô n .
t^  : 60 d f a s .  En la  f ig u r a  6 . i» l .  se muestra e l  estado f i n a l  de u n -
experîm ento con las t r è s  fases p r e c ip i t a d a s .
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Figura  6 . 4 0 .  S e m i e s f e r u I î to  formado sobre la  pared i n t e r i o r  de l tubo en 
U. En e l  se puede • b s e rv a r  su nûcleo i n i c i a l  ( G . I .  p H ^ = 7 ) . 
(50x1
F ig u ra  6 . 4 l .  E stado f i n a l  de un exper îm ento  en e l  que han p r e c ip i t a d o  
a n i l lo s ,  e s f e r u l i t o s  y c r i s t a l e s .
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En la  f î ç j r a  6 .4 2  se muestran los e s f e r u l i t o s  y -  
un a n i l l o  transform ado en e s f e r u l i t o s ,  que han s id o  e x t r a ïd o s  del ge l y o b s e r ­
vados ba jo  lupa b i n o c u la r .
Los dîagremas de d i f r a c c i ô n  r e a l î z a d o s  en a n i l los  
y e s f e r u l i t o s  muestran las r e f le x io n e s  c a r a c t e r f s t i c a s  del fo s f a t o  o c t a c â lc ic o  
( f i g .  6 .4 3  y 6 . 4 4 ) .  Se r e a l i z ô  asîmismo e l  diagrama de d i f r a c c i ô n  de las e s fe ­
ras t r a n s lû c id a s  formadas en t ^ ,  a p l ic a n d o  los métodos de c r i s t a l  û n ic o ,  Laue 
y g i r a t o r i o ,  y no se ob tuvo ninguna r e f l e x i ô n  (G a rc ia  Ruiz  e t  a l .  I 9 8 I ) .
-pH 6 -  E n t r e  20 y 80 dfas después de p rep a ra r  los experim entos se
observan e s fe ra s  t r a n s lû c id a s  que evo luc ionan de manera s i m i l a r  a las  ya descn_ 
tas en pH^ 7.
Una de la s  e x p e r ie n c ia s  r e a l i z a d a s  se p rep arô  en -  
un c r i s t a l i z a d o r  e s p e c ia l ,  c o n s is ta n te  en un tubo en U de grandes d im en s iones -  
( f i g .  6 . 45 ) y se s ig u iô  su ev o lu c iô n  d u ra n te  a lg o  mâs de t r è s  anos.
El pr im er p r e c ip i t a d o  se observô a los s e is  meses 
de i n i c i a r  e l  exper îm ento  y c o n s i s t iô en unos grandes e s f e r u l i t o s ,  s i tu ad o s  en 
la  rama del tubo mas prôxima a l  c a t iô n  ( f i g .  6 . 4 5 ) .  A p a r t i r  de e s te  mornento y 
d u ra n te  mes de un ano y medio seguimos observando e s te  proceso, aunque dada su 
la rg a  durec iôn  no pudimos d e t a l l a r  exactamente e l  tiempo de a p a r ic iô n  de cada 
nueva es p e c ie .
El s ig u ie n t e  p r e c ip i t a d o  que observâmes fueron  
también unos agregados e s f e r u l f t i c o s ,  s i tuados e s ta  vez en la  i n t e r f a s e  gel-ca^ 
t i ô n .  Dichos agregados se e x t r a n je r o n  cuidadosamente del ge l para f o t o g r a f i a r -  
los ( f i g .  6 .4 6 )  y r e a l i z a r  su diagrama de d i f r a c c i ô n  de rayos X que fu e  i n t e r -  
p re tado  como de f o s f a t o  o c t a c â lc ic o ,  ig u a l  que en todos los casos a n t e r i o r e s .
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F ig u r a .  6 . 4 2 , a: e s f e r u l i t o s  ( I 3 x ) ,  b: a n i l l o  t ransform ado en e s f e r u l i t o s .  
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Figura  6 .4 5 .  ESOUEMA DE TUBO EN Ü, ( G . I . ,  pH 6 ) ,  ( 0 ,5 x )
/  y '  C r i s t a l e s  de b r u s h i t a .
*  E s f e r u l i t o s  de OOP.
• •  Nûcleos " s e u d c e s f e r u i r t îc o s "  de OCP
" p r e c u rs o r " .
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F igura  6 . 4 6 .  S e m ie s f e r u I î to s  p r e c ip i t a d o s  en la  i n t e r f a s e  g e l -C a C i^  ( G . I .  
pH = 6 ) .  ( 2 0 x ) .
F i g u r a  6 . 4 7 .  M a c l a  d e  b r u s h i t a ,  ( G . I ,  pH = 6 ) ,
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P o s t e r i o r m e n t e  e m p e z a r o n  a  c r e c e r  c r i s t a  l e s  d e  -  
b r u s h i t a ,  d o s  m a c l a s  d e  p l a ç a s  r o m b o i d a l e s . Una  d e  e l l a s ,  l a  ma s g r a n d e  conse^  
g u i d a  h a s t a  a h o r a ,  p o s e e  u n a  p l a ç a  d e  1 , 5  cm d e  l a r g o  ( f i g .  S.kj).
F i n a l m e n t e ,  d e s p u é s  d e  a p r o x i m a d a m e n t e  d o s  a n o s ,  
o b s e r v a m o s  p o r  d e b a j o  d e  l o s  e s f e r u l i t o s  q u e  c o n s t i t u i a n  e l  p r i m e r  p r e c i p i t a d o  
( f i g .  6 . 1 »5 )  u n a  s e r i e  d e  e s f e r a s  t r a n s  1 û c  i d a s , s e m e j a n t e s  a  l a s  y a  d e s c r i  t a s  -  
a n t e r i o r m e n t e  c o mo  p r e c u r s o r a s  d e  l o s  e s f e r u l i t o s ,  q u e  s i n  e m b a r g o  e n  e s t e  c a -  
s o  s e  m a n t u v î e r o n  s i n  m o s t r a r  v a r i a c i ô n  a l g u n a  d u r a n t e  o t r o  a n o .
AI cabo de es te  tiempo recogimos todas las  espe-
c ie s  ob ten id a s .
E l  e x a m e n  m i c r o s c o p i c o  d e  l a s  e s f e r a s  t r a n s l û c i -  
d a s  c i t a d a s  a n t e s  n o s  h a  p e r m i t i d o  a p r e c i a r  e n  e l l a s  l a s  s i g u i e n t e s  p e c u l i a r i -  
d a d e s :
-Todas e l l a s  p resentan  en su c e n t r o  una espec ie  de nûcleo s in  m o r fo lo g fa  d e f î -  
n i d a ,  que se muestra en la  f ig u r a  6 .4 8 ,  y una te x tu r a  en capas c o n c é n tr ic a s .
- C o n  n î c o l e s  c r u z a d o s  s e  o b s e r v a n  muy b i e n  l a  c r u z  d e  M a l t a  y  u n a  s e c u e n c i a  -  
a n ô m a l a  d e  c o l o r e s  d e  i n t e r f e r e n c i a  p r o p i a  d e  a o r e g a d o s  e s f e r u l f t i c o s ,  a d e m â s  
d e  c i e r t a  o r d e n a c i ô n  r a d i a l ,  q u e  e s  ma s  é v i d e n t e  e n  l a s  c a p a s  s u p e r f i c i a l e s  y  
e n  l a s  p r o x î m i d a d e s  d e  l a s  r a m a s  d e  l a  c r u z  ( f i g .  6 . 4 9 ) .
-pH^ 4 ,7  -  No se forma nîngûn p r e c ip i t a d o .
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Figura  6 . 4 8 .  N ûc leo " p re c u rs o r"  en e l  que se observa una d is p o s îc io n  en 
capas c o n c é n tr ic a s  a l r e d e d o r  de una m a t r i z  e x tra n a  ( G . I . , -  
pH^=6) .  CZOOxI.
%
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F igura  6 . 4 9 .  Nûcleos " p r e c u rs o r e s "  observados e n t r e  n îc o le s  cruza dos .  En 
e l l o s  se puede a p r e c ia r  c i e r t a  ordenac iôn  r a d ia l  especialmen  
t e  en las capas mis e x te rn as  y en las  prox imidades de las -  
ramas de la  c ru z  de M a l ta .  ( G . I . ,  pH = 6 ) .  ( lO O x) .
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6 . 2 . 3 .  APLICACION DE LA ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJOS EN LA IDENTIFICACION DE 
LOS AGREGADOS ESFERULIT I COS.
En los apartados 6 . 2 . 1 . 3  y 6 . 2 . 2  se exponen los -  
resultados de la îd e n t î f ic a c îô n ,  mediante d i f ra c c îô n  de rayes X, de las d î f e -  
rentes fases c r i s t a l i n a s  obtenidas en nuestros e-xperimentos. Debido a la esca-  
sez de m ater ia l  d ispo n ib le  hiibo que r e c u r r i r ,  en algunos casos, a técnicas de 
c r i s t a l  ûnico para comprobar la  e x is te n c îa  de e s tru c tu ra  c r i s t a l i n a  y medir 
los espaciados que fuera  p o s ib le .
Dichas técnicas se ap i ica ro n  a las es feras  tran s-  
lûcidas ( f i g .  6 . 38) que ac tû in  como nûcleo precursor de los e s f e r u l i t o s  c r e c i -  
dos en geles de pH^ i n f e r i o r  o igual 8 ,5  y a los e s f e r u l i t o s  con morfologfa  
de haces de plaças formados en gel a c t iv o  con pH^ 9 . En el pr imer caso no se -  
obtuvieron efectos de d i f ra c c iô n  lo que indica la ausencia en e l l a s  de orden a 
la rgo rango. Los segundos muestran un dîagrama como el de la f ig ura  6 .2 9  en el  
que se ban podido medir aIgunos de los espaciados carac te rTs t ico s  del OCP.
Con e l f i n  de obtener mas informaciôn acerca de -  
estos dos compuestos se pensé en r e c u r r i r  a la espectroscopîa  de in f r a r r o jo s  -  
como método i d e n t i f i c a t i v o  y de comprobacién. Paia disponer ademas de algûn
c r i  t e r io  de comparactôn se r e a l iz a ro n  diagramas de in f r a r r o jo s  de los dos tipos
de e s fe r u l i t o s  citados as i como de los nûcleos precursores.
En la  f ig u ra  6.50 se muestran los très diagramas
mencionados. Su in te r p r e ta c ié n  se ha rea l iza d o  a p a r t i r  del a t la s  de Gasden 
( 1975) y de la  Tesis  Doctoral de Santos (1979) que recoge de forma exaustiva  -  
una s e r ie  considerable  de datos sobre la ap l ica c îo n  de la  espectroscopîa  de iji 
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s u l ta d o s  confi rm an que los t rè s  t ip o s  de agregados deben ser  s im i la r e s  a l  OCP 
(CagfHPO^lgfPO^l^.nHgO).
Las d i f e r e n c ia s  e x is ta n te s  e n t r e  los t r è s  espec- 
t r o s  se r e f î e r e n  fundamentaImente a la  in te n s id a d  y r é s o lu e iô n  de las bandas. 
A tr ib u im o s  e s te  e f e c t o  a d i s t i n t o s  grades de c r i s t a l i n i d a d  e n t r e  los t r è s  com­
puestos (Heughebaert e t  a l . ,  1973, Zussman, 1977) lo  que por o t r a  p a r t e  coincJ_ 
de con los re s u l ta d o s  de la  d i f r a c c iô n  y con las observacîones r e a l i z a d a s  me­
d i a n t e  té c n ic a s  ô p t ic a s  y microscopfa e le c t r ô n ic a  de b a r r id o  que de ta l la m o s  en 
e l  c a p i t u l e  s ig u ie n t e .
6 . 2 . 4 .  CARACTERIZACION HORFOLOGICA Y TEXTURAL DE LOS PRECIPITAOOS OBTENIOOS.
Con e l  f i n  de poseer una in fo rm aciô n  mas d e t a l l a -
da acerca  de las  m o rfo lo g îa s  y t e x tu ra s  adoptadas por las d i f e r e n t e s  espec ies
o b te n id a s  en nuestros exper im entos, se examînaron algunas de e l l a s ,  que ya ha-
b ia n  s ido  observadas b a jo  lupa b in o c u la r  y m ic roscopfa  ô p t i c a ,  mediante micros^ 
c o p ia  e le c t r ô n ic a  de b a r r id o ,  re a l iz â n d o s e  asîmismo algunos a n a l i s i s  qufmicos  
c u a l î t a t i v o s ,  por e n e r g îa  d is p e rs iv a  de rayos X, con o b je to  de d e t e c t a r  p o s i -  
b le s  d i f e r e n c ia s  de composic iô n  d e n tro  de una misma muestra.
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A s i , seleccionamos e je m p la res  de todos los a g re ­
gados e s f e r u l f t i c o s  o b te n id o s ,  de los nucleos t ra n s lO c id o s  que actuan como pre^ 
c u rs o re s  de algunos de e l l o s  y ,  por o t r a  p a r t e ,  de fragmentes de a n i l l o s  t r a n ^  
formados, procédantes de cada pH^ del ge l ensayado. P reviam ente  fueron  i d e n t i -  
f i c a d a s ,  m ediante  las  te c h ic a s  de d i f r a c c i ô n  de rayos X y e s p e c tro sco p fa  de iji  
f r a r r o j o s ,  muestras s im i la r e s  a es tas  en lo  que se r e f i e r e  a la  forma y a las  
co n d ic io n es  e x p é r im e n ta le s  de c r i s t a l i z a c i ô n .
En la  f i g u r a  6 ,5 1  se muestra uno de los e s f e r u l i ­
tos que se pueden ob te n e r  ta n to  en gel a c t i v o  como i n e r t e ,  de pH^ i n f e r i o r  o -  
ig u a l  a 8 , 5 ,  y que ban s id o  id e n t i f i c a d o s  como OCP. Este  e je m p la r  se ha fo rm a-  
do en c o n ta c te  con l a s  paredes del c r i s t a l i z a d o r .  Por e s te  m o tiv o ,  se observa  
una v a r ia c iô n  en e l  tamano de los f in o s  c r i s t a l e s  p r îs m â t ic o s  que lo  componen, 
los cu a les  aumentan su lo n g itu d  a medida que se a l e j a n  de l punto de c o n ta c te .  
In c lu s e  puede suceder que so lo  se forme medio e s f e r u l i t o ,  lo  que nos p e rm i te  -  
o b serve r  d i re c ta m e n te  su o r g a n iz a c iô n  in t e r n a .  En la  f i g u r a  6 .5 2  se m uestran -  
a lgunos ejemplos de e s te  t ip o  en los que se d is t in g u e  un n u c le o ,  aparentem ente  
e x en to  de te x tu r a  c r i s t a l i n a ,  bordeado por c r i s t a l e s  a c i c u l a r e s  con una dispo^ 
s i c i ô n  r a d i a l .
El e s f e r u l i t o  de la  f ig u r a  6 .5 3  ha c r e c id o  le jo s  
de las  paredes del c r i s t a l i z a d o r .  En e s te  caso, e l  nûcleo se pone de m a n i f i e s ­
to  d iv id ie n d o  mecânicamente a l  e je m p la r  en dos m ita d e s ,  El a n â l i s i s  qu fm ico  
por e n erg fa  d is p e r s iv a  de rayos X ( f i g .  6 .5 4 )  r e a l i z a d o  sobre  t rè s  puntos de -  
la  m uestra ,  e l  ce n tro  del n û c le o ,  e l  c o n ta c te  n û c le o -a c îc u la s  y las  a c f c u l a s ,  
no d é te c ta  se n s ib le s  d i f e r e n c ia s  e n t r e  sus composic iones  qufmicas r e s p e c t i v e s ,  
s iend o e l p o rc e n ta je  de ion Si s im i l a r  en los t r è s  e in c lu s o  un poco i n f e r i o r  
en e l  nûcleo .
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F igura  6 ,5 1 .  E s f e r u l i t o  de OCP, ( G . f . ,  pH ^ =6) . a: reg io n  formada en con­
t a c t e  con las paredes del c r i s t a l i z a d o r ,  b: region mas a le -  
Jada de las  paredes del c r i s t a l i z a d o r .  ( 3 0 0 x ) .
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F igura  6 . 5 I • C c o n t . ) . c: ig ua l  que 5 ,  ( lO O x ) , d: d e t a l l e  de las a c fc u la s  
que c o n s t i tu y e n  e l  e s f e r u l i t o .  ( 5 0 0 x ) .
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F igura  6 .5 2 .  S e m ie s f e r u l i t o  de OCP c re c id o  en c o n ta c te  con las paredes  
de l  c r i s t a l iz a d o r ,  ( G . I . ,  pH ^ =7) . a: nucleo  p re c u rs o r  y -  
a c fc u la s  d is p u e s ta s  r a d i a Imente ( 4 g , 8 x ) ,  b; d e t a l l e  del - 
c o n ta c te  nucleo  a c fc u la s  ( 3 3 7 x ) .
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I
Figura  6 . 5 2 .  ( c o n t . ) .  S e m îe s fe ru I i tos anastomosa dos de OCP. ( G . I . ,  pH^=6) 
c ,  d: ig ua l  que a ,  b .  ( 6 5 , I x  y 4 lO x ) .
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Figura  6 . 5 3 .  E s f e r u l i t o  de OCP d i v id id o  mecanicamente. En e l  se observa 
e l  nûcleo i n i c i a l  y las a c fc u la s  d ispu estas  rad ia Im e n te .  
(3 0 0 x ) .
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F igura  6 . 5 4 .  R esu ltado del a n â l i s i s  qufm ico por en erg fa  d i s p e r s iv a  de 
rayos X ( S i ) .
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La f ig u r a  6 .5 5  corresponde a una de las es fe ra s  
t r a n s lu c id e s  que actuan como nûcleo p rec u rso r  de estos e f e r u l i t o s .  En e l l a  no 
se a p re c ia  ningûn t ip o  de te x tu r a  c r i s t a l i n a ,  como era  de espera r  a p a r t i r  de 
los res u l ta d o s  ob ten ido s  mediante d i f r a c c i ô n  de rayos X.
El examen de los haces de p laças  de OCP, crecidos  
en ge l a c t i v o  de pH^ s u p e r io r  o igual a 8 , 5 ,  nos pe rm ite  comprobar que e s t o s -  
e s f e r u l i t o s  e s tan  în teg rad os  por agrupaciones de laminas ( f i g .  6 . 5 6 ) .  Dichas -  
laminas es tan c o n s t i tu id a s  por prismas a la rg ado s  y p iano s ,  d ispuestos  p a r a le (a  
mente e n t r e  s i .  En e l  borde de cada p laça  se a p re c ia  c la ra m en te  e s ta  d i s p o s i -  
c îô n .
El es tu  îo  de los fragmentos de a n i l los " t ra n s fq r  
mados", id e n t i f i c a d o s  como OCP, pone de m a n i f ie s t o  los r e s u l ta d o s  de dichas -  
t r a n s fo rn a c io n e s ,  que ya habian sido sugeridos a p a r t i r  de las observaciones  
r e a l i z a d a s  por métodos ô p t ic o s ,  y que c o n s is té e  en e l  c r e c im ie n to  de c r i s t a le s  
a c ic u la r e s  y formaciôn de e s f e r u l i t o s  sobre la  s u p e r f i c i e  de l a n i l l o  ( f i g .  6 .  
5 7 ) .  0 b ien en una r e c r i s t a l i z a c i ô n  in te r n a  del a n i l l o  en agregados e s f e r u l i -  
t ic o s  ( f i g .  6 . 58 ) o b ie n  en forma de f î l a n e n t o s  c r i s t a l  inos que se dîsponen -  
desordenadamente ( f i g .  6 . 5 9 ) .
NOTA -  El aum ento e s p e c i f i c a d o  en lo s  p i e s  de l a s  f i g u r a s  p e r t e n e c i e n t e s  a e ^  
t e  a p a r t a d o  se r e f i e r e n  en to d o s  lo s  casos  a l  n e g a t i v o  de 36 mm ( x 3 ) .
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Figura  6 . 5 5 .  Nucleo de OCP " p re c u rs o r"  ( I7 0 x )
F igura  6 . 5 6 . a .  Haces de p laças de OCP. (G .A . ,  pH = 9 ) (409x)
151
1 0 U  0 1 0 2  E - 93 0 K V  1 . 6 8 K X
Figura  6 . 5 6 . ( c o n t . ) .  b: igua l  que a ( 4 4 8 x ) , c ; d e t a l l e  de las p laças  
( 1 , 68k x ) .
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F igura  6 . 5 7 .  Fragmente de a n i l l o  de OCP r e c u b ie r t o  s u p e r f ic ia im e n te  por 
c r i s t a l e s  a c ic u l a r e s  (G . A . ,  pH 8 , 5 ) ( 1 9 , 2 x ) .
F igura  6 , 5 8 , a .  A n i l l o  " trans form a do "  en OCP (G ,A . ,  pH = 8 , 5) { 4 2 , 2 x ) .
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F ig u ra  6 . 5 8 . ( c o n t . ) .  b ,c ;  d e t a l l e s  del borde del a n i l l o  (422x y l , 7 4 k x )
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Figura  6 .5 9 -  Fragmente de a n i l l o  " trans form a do "  en OCP, (G .A . ,  pH^ 7 ,5 )  
a ,  b: d e t a l l e s  de l borde del a n i l l o .  (97% y 0 ,6 8 k x )  .
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7. INTERPRETACI ON DE RESULTADOS Y DISCUS I ON.
A p a r t i r  de la  r e v is io n  de los res u l ta d o s  e x p é r i ­
m e n ta le s ,  d e s c r i tos a n te r io r m e n t e ,  se p lan tean  una s e r ie  de problemas cuya r e -  
s o lu c io n  intentâmes ab ordar  en e l  p re s e n te  c a p f t u l o  y que se r e f i e r e n ,  por un 
l a d o ,  a la  p r e c i p i t a c i o n  de fases d i f e r e n t e s  a p a r t i r  de un mismo s is tem a f is j^  
coqu îm ico  y por o t r o  lado a la  p o s ic iô n ,  t e x tu ra s  y r e la c io n e s  e s t r u c t u r a le s  -  
adoptadas por es tas  fa s e s .
El medio de c r i s t a l i z a c i ô n  e le g id o  por nosotros -
p o d r fa  d é f i n i rse esquematicamente como un s is tem a en e l  que una columna de gel
de s f l i c e  ac tua  como medio de t r a n s p o r t e ,  atenuando la  v e lo c id a d  de a p o r te  de 
lo s  r e a c t iv o s  que, m ed ian te  una reacc ôn de d o b le  descomposiciôn, van a formar  
la s  d i f e r e n t e s  fa s e s .  A s i ,  se ban o b te n id o  f o s f a t o  d i c a l c i c o  an h id ro ,  DCPA (mo 
n e t i t a ) ,  f o s f a t o  d i c a l c i c o  d i h i d r a t o ,  DCPO (b r u s h i t a )  y una fase  pobremente 
c r i s t a l iza d a ,  que vamos a l la m ar  OCP " p r e c u r s o r " ,  ta n to  porque présenta  c a ra c -  
t e r f s t i c a s  e s t r u c t u r a l e s  y qufmicas muy s im i la r e s  a l  ve rd adero  OCP, como por­
que siempre precede a su fo rm aciôn ,  la  cual t i e n e  lugar  m ediante  c i e r t o s  méca­
nismes que d is c u t i re m o s  mas a d e la n te .
Cada una de es tas  fuses p rés en ta  d i f e r e n t e s  t e x t ^  
ras  y m or fo lo g fas  i n i c i a l e s ,  c r i s t a l e s ,  e s f e r u l i t o s ,  nucleos "se u d o e s fe ru 1f t ^  
c o s " ,  a n i l l o s  de Liesegang y bandas de p r e c ip i t a d o  s in  a p a r ie n c ia  c r i s t a l in a ,  
a lg un as  de la s  c u a le s ,  a su v e z ,  pueden m o d i f ic a rs e  en e l  tran scu rso  de l proce^ 
so o r ig in a n d o  nuevas formas.
La comprensiôn de todos los fenômenos d e s c r i tos -  
c o n l le v a  no sô lo  la  a p l i c a c i ô n  de la  t e o r f a  de la  p r e c i p i t a c i ô n  qufm ica a estas
s a l e s ,  que nos va a d a r  las p o s i b i 1 idades termodinâmicas de formaciôn de cada
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una de e l l a s ,  s în o  tambiên e l  t r a ta m ie n to  de los medios de t r a n s p o r te  que in -  
te rv ie n e n  y que nos van a d e te rm in a r  los mecanlsmos de n u c le a c iô n  y c re c im ie n ­
to  que pueden te ner  lu g a r .  La d is p o s ic iô n  de las  fases o b te n id a s  en e l  i n t e r i o r  
de la  columna de g e l ,  a s f  como su f re c u e n c ia  de a p a r ic iô n ,  nos van a p e r m i t i r  
c o n s t a te r  que rea lm en te  es la  d i f u s iô n  e l  ûnico mecanismo de t r a n s p o r te  de 
r e a c t ivos que ac tûa en e s te  caso. Consecuentemente, la  u t i l i z a c i ô n  de un mode- 
lo  de t r a n s p o r te  basado en las  leyes de F ic k  de la  d i f u s iô n  y apoyado en la  
t e o r f a  de la  n u c le a c iô n ,  nos puede a c l a r a r  algunos aspectos r e l a t i v e s ,  ta n to  a 
las  re la c io n e s  e s p a c ia le s  y temporales e x is t e n t e  e n t r e  las  d i f e r e n t e s  fa s e s ,  -  
como a sus c a r a c t e r î s t i c a s  t e x t u r a l e s  y r e la c io n e s  e s t r u c t u r a le s  observadas en^  
t r e  e l l a s .
Teniendo en cuenta es tas  cons id e r a c io n e s , vamos a 
e s t r u c t u r a r  la  d is c u s iôn segûn e l  s ig u ie n te  esquema:
- E s t u d io  de las  c a r a c t e r î s t i c a s  f îs ic o q u fm ic a s  del sis tema de p r e c i p i t a c i ô n ,  -  
en r e la c iô n  con e l  medio de c r e c im ie n to  e le g id o ,  y p o s i b i 1 idades t e ô r ic a s  de -  
fo rm aciôn de las d i f e r e n t e s  fa s e s .  C o n tra s ta c iô n  con los re s u l ta d o s  expérim en­
t a l e s .
-C â l c u lo  s e m ic u a n t î t a t i v o  de la s  leyes que gobiernan la  d is p o s ic iô n  de los anj^ 
l l o s  en la  columna de ge l a c t i v o .  A p l ic a c iô n  de un modelo de t r a n s p o r t e  basado 
en las  leyes de Fick de la  d i f u s i ô n .  E x p l ic a c iô n  de las r e la c io n e s  geométricas  
e x is t a n t e s  e n t r e  las d i f e r e n t e s  fases p r e c ip î t a d a s  en gel a c t i v o  e i n e r t e .
- P o s i b i 1idades de n u c le a c iô n  que pueden o c u r r i r  en sistemas s im i la r e s  a l  nues- 
t r o  y e s t  imaciôn t e ô r î c a ,  a p a r t i r  del modelo de t r a n s p o r te  c î t a d o ,  de las va ­
r i é e  iones s u f r id a s  por  los d i f e r e n t e s  paramétrés que in te r v ie n e n  en e l  proceso 
a medida que e s te  e v o lu c io n a .  D ete rm inac iô n  de las c a r a c t e r î s t i c a s  morfolôgicas
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y t e x t u r a l e s  que se pueden d e r îv a r  en cada caso. C o n fro n tac iô n  con la s  o b t e n i ­
das e x p e r îm e n ta Im e n te . Evo luciôn  de los p r e c ip i t a d o s  en e l  t ra n s c u rs o  del p ro ­
ceso.  J u s t i f i c a c i ô n  de las  re la c io n e s  e s t r u c t u r a le s  observadas e n t r e  e l l o s .  
C o n tr a s ta c iô n  con los mecanismos de tra n s fo rm a c iô n  propuestos .
Antes de i n i c i a r  e s te  c a p î t u l o ,  nos parece impor­
ta n t e  reco rd er  que los  r e s u l ta d o s  f i n a l e s ,  en le s  que nos basamos para  desarro  
l l a r  algunos de sus pu ntos ,  no s i g n i f i c a n  que e l  s is tema baya a lcanzado  su vejr 
dadero estado de e q u i l i b r i o ,  s in o  un e q u i l i b r i o  a p aren te  en e l  cual e l  proceso  
s ig u e  una e v o lu c iô n  ta n  le n ta  que r é s u l t a  p r â r t ic a m e n te  in a p r e c i a b l e .
7 . 1 .  CINETICA DE PRECIPlTACtON DEL SISTEMA CaCl ^-H^POj^-H^O.
Como se ha v is t o  en c a p î t u lo s  a n t e r i o r e s ,  uno de 
los  problemas asociados con la  i d e n t i f i c a c i ô n  de las d i f e r e n t e s  fa s e s ,  forma-  
das durante  las reacc io n es  de p r e c i p i t a c i ô n  espcntânea de fo s fa to s  de c a l c i o ,  
es que los s is tem as su e len  e s t a r  sometidos a es tados de râ p id o  cambio c i n é t i c o  
(N an co l las  e t  a l .  I 9 8 O ) . E fe c t îv a m e n te ,  en n u es tra s  co n d ic ion es  de t r a b a j o  no 
se mantienen c o n s tan tes  n i  el pH del medio ni la  c o n ce n trac îô n  de las  espec ies  
iô n ic a s  que in te r v ie n e n  en las re a c c io n e s ,  formândose d u ra n te  e l  proceso nume- 
rosas fases m e ta e s ta b le s  que p o s te r io rm e n te  se r e d is u e lv e n  o t ran sfo rm an .
Teniendo en cuenta e s tas  l im i t a c io n e s  hemos a p l i -  
cado a nu es tro  caso co n c re to  algunos conceptos f is ic o q u fm ic o s  ta ie s  como balan  
ce m a t e r i a l ,  d is o c ia c iô n  en medio acuoso, constan tes  de ac c iô n  de masas y p ro -  
ductos de s o l u b i l i d a d  para d e te rm in a r  las co nce ntrac ion es  de las d i f e r e n t e s  es  ^
pe c ies  iô n ic a s  que i n t e r v ie n e n  en e l  proceso, a s f  como las  co n d ic ion es  de equi
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l i b r i o  de las  d i f e r e n t e s  fases so l id a s  que t e ô r icamente se p o d r îa n  fo rm ar  en -  
el sistema CaClg-H^PO^-HgO. La c o n t r a s ta c iô n  de estos d é s a r r o i los fo rm ates  con 
nuestros res u l ta d o s  e x p é r im e n ta le s  nos ha p e rm i t id o  comprender mejor algunos -  
de los fenômenos observados.
7 . 1 . 1 .  DE S C R IP C IO N  DE L A  FASE ACUOSA.
El HgPO^ es un â c id o  que en p re s e n c la  de agua se - 
io n iz a  cediendo t r è s  pro ton es:
H^PO^ + HgO + H^PO" [7 .1 ]
H2 PO 4  +  HgO +  HPO= [ 7 . 2 ]
HPO% + HgO : ; = = ^  H jO * + P0= [7 .3 ]
Las constantes  de io n iz a c iô n  para dichos e q u i l i -
b r io s  v ienen dadcs por:
■ "1  ■ ' ' [7
p . , ]
' " 3°   ^ -  K .  4 , 4 x l O - '3  mol r '  [ 7 . 6]
[ H P O j  5
Para comprender e l  s ig n i f i c a d o  f f s i c o  de estos  
e q u i l i b r i o s  hemos co ns iderad o pot una p a r te  e l  lo g a r i tm o  n e g a t iv o  de las  cons-
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t a n te s  de io n iz a c iô n ,  e l  té rm ino  p K . , que nos p e rm ite  d e te rm in a r  la  r e l a c i ô n  -  
de co n ce n trac io n es  e n t r e  los d i s t i n t o s  iones p résentes  en cada pH:
[H3PO4]
pK.-pH = log -------------  ; pK, = 2 ,1 5  [ 7 . 7 ]
pK,-pH = log 7 _ r  ; pK_ = 7 ,2 0  [7 .8 ]
[ h p o T ]
pK -pH = l o g  = -  ; pK. = 1 2 ,3 5  [ 7 .9 ]
 ^ [P o ; ]  ^
Y, por o t r a  p a r t e ,  e l  concepto de ba lan ce  m ate r ia l ;
[H3P o J  + [H2P0 “J + [h P 0 ^ + [P 0 J 1  = M  [ 7 . I 0 ]
De e s ta  forma se d é term ina  la  co n ce n tra c iô n  de ca^  
da ion en todos los pH para una co n ce n trac iô n  de âc ido  determinada (M = m o le s / l^  
t r o )  (V ic e n te  P erez ,  1 9 8 1 ) .  En la  f i g u r a  7.1  se rep rese n ta n  los v a lo r e s  obtenj^ 
dos a l  a p l i c a r  las ex près io nes  a n t e r i o r e s  a una so lu c iô n  de H^PO^ IM ( t a b l a  
7 . 1) .  En d icha  f ig u r a  podemos comprobar como en pH âc idos domina e l  iôn HgPO^ 
y a medida que nos aproximamos a pH mâs bâsicos disminuye su c o n c e n tra c iô n  au-  
mentando la  de HPO^ y ,  f in a lm e n te ,  la  de PO^.
Si ahora tomamos las  co n centrac ion es  r e a le s  de -  
HgPO^, req u e r id a s  para  r e a l i z a r  la  curva de v a lo r a c iô n  del SiO^Na^ ( f i g .  5 . 1 ) ,  
y considérâmes los mismos v a lo r e s  de Ki y las mismas ex près io nes  7 7 ,  7 . 8 ,  7 9  
y 7 .1 0  que en e l  caso a n t e r i o r ,  obtendremos las co nce n trac io n es  t e ô r ic a s  de ca^  
da ion en todas nu e s t ra s  e x p e r ie n c ia s  r e a l i z a d a s  con gel a c t i v o  ( t a b l a  7 . 2 ) .  -  
Representando el pH^ f r e n t e  a l  lo g a r i tm o  de la  c o n ce n trac iô n  c a lc u la d a  para ca^  
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7 .2  b
F igura  [ ]  Concent rac ion mol I ' ! I ~ e x p e r im e n t a l .
f i g u r a  7 - 2 .b .  Curva dc v a lo r a c io n  del Ma^SiC^ con H ^ P O . (M=mo1 1 )
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a ju s ta d a  a nuestros datos e x p é r im e n ta le s .
En la  curva de v a lo r a c io n  del Na^SîO^ con H^PO^ -  
( f i g .  5 .1  y 7 - 2 . b) se ap re c ia n  dos regiones ( l  y I I )  en las  que la  v a r l a c i ô n  -  
de l  pH queda am ortiguada .  Segun Bronsted y Lowry, un ac ido  y su base conjugada  
ac tu a n  como d is o lu c io n e s  amortiguadoras y io  hacen mas e f ic a zm e n te  cuando e s -  
tân  en concentrée îones  ig u a le s .  En la  d is o lu c iô n  en agua del ac id o  o r t o f o s f ô r ^  
co e x is te n  los  c u a tro  âc idos  cuya fu e rz a  decrece en e s te  s e n t id o :  H^O^, H^PO^, 
HgPO^ y HPOj  ^ y sus c u a t r o  bases conjugadas; PO^, HPO^, HgPO^ y H^O. Teniendo -  
en cuenta las  exprès iones  7 7 ,  7 .8  y 7 .9  se cu m p lirâ  que;
[« 3 P M  = [ V ° 4 l  —  pK, = pH [7 .11 ]
[H2P0;;] = [HP0=] pKg = PH [7 -12]
[HPO=] =[P0^] pKj = pH [7 .13 ]
Comparando las g r â f î c a s  7 . 2 a  y 7 . 2 . b  se observa  
como en la rég io n  1, dominada por e l  par [H2P0 ^ ] / [ H P 0 ^ ] ,  las co ncentrac ion es  -  
de ambos iones se van aproximando progrèsivamente  hasta que a pH=7,3 se cumple 
la  ecuaciôn 7 - 1 2 ,  es d e c î r  [^^PO^j-tHPO^]; a p a r t i r  de e s te  punto empieza a de^  
c a e r  râpîdamente la  co n ce n trac iô n  de H^PO^ disminuyendo asT e l  e f e c t o  a m o r t i -  
guador de l pa r  y con e l l o  la  p e nd ien te  de la  curva 7 * 2 .b .  En la  re g io n  I I  se 
r e p i  te  e l  mîsmo e f e c t o  provocado en e s te  caso por e l  par [H P O ^]/[PO ^] .  Esta r £  
l a c iô n  que se a p re c îa  e n t r e  ambas curvas in d ica  que los v a lo r e s  de la s  constaji  
te s  de io n iz a c iô n  de 1 H^PO^ en agua, tomadas para r e a l i z a r  las  curvas 7.1  y -
7 . 2 . a ,  deben aproxim arse en gran rncdida a las  constantes de d i s o c ia c io n  de d i^  
cho ac id o  en la so lu c iô n  de Na^SiO^.
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7 . 1 . 2 .  PRECIPITACION Y CONDICIONES DE ESTABILIDAD DE LAS EASES SOL I DAS.
Segun Brown ( 1 9 7 3 ) ,  en sfstemas como e l  e le g td o  -  
por nosotros se pueden formar c in co  compuestos d i f e r e n t e s  m ediante las  siguier^  
te s  rea c c io n e s :
HAP-IOCaClg+GHgPO^+ZHgO CajQ(P0^)g(OH)2+2OClH
OCP-SCaClg+SHgPO^+nHgO ~ — :!t  CagH^tPO^)^ .nH^O+léClH
TCP -  3CaCl2+2HjP0|j C3^(P0^)2+6CIH
DCPA -  CaCl2+HgP0^
DCPD-CaC 1 2+H^P0j^ +2H20
CaHP0^+2C1H
CaHP0jj.2H20+2CIH
[ M ' l ]
[ 7 .1 5 ]
[7 .16]
[7 .1 7 ]
[7 .18]
La p r e c i p i t a c i o n  de uno u o t r o  se produce cuando 
e l  producto de las  co nce n trac io n es  de las  espec ies  io n ica s  que los componen aj_ 
canzan e l  v a l o r  de su producto de s o lu b i l id a d  correspond l e n t e . Es d e c î r ,  para  
una re a c c iô n  de l t i p o :
AB nA*- 4. mBb+ [ 7 . 19]
la  c o n d ic iô n  de p r e c i p i t a c i o n  s e ra :
[ , a - ] „  ^ [ 7 .7 0 ]
El producto  de s o l u b i l i d a d  también se ex presa  en 
fu n c iô n  de la  s o l u b i l i d a d  del compuesto .AB,
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(n c)" (m c)" ’ = Ps^g [ 7 . 2 l ]
s iendo c la  s o lu b i l id a d  de AB y n y m e l  numéro de moles de A y B, r e s p e c t i v a ­
mente.
En 7 3 se tabu lan  los  v a lo re s  d e l  producto de so­
l u b i l i d a d  dados por N an co l las  (1982) para los fo s fa to s  de c a l c i o  c l t a d o s  a I co 
mienzo de e s te  punto. S u st i tu yen do  estos v a lo re s  en la ec .  7 .2 1  Memos d e te r m i -  
nado la  co n ce n trac iô n  n e ces ar ia  de cada espec ie  io n ic a ,  que in t e r v ie n e  en los 
e q u i l i b r i o s ,  para que tenga lu gar  su p r e c ip i t a c io n  ( t a b la  7 - 4 ) .  Como ya se d i -  
j o  en e l  ap ar tad o  a n t e r i o r ,  una c a r a c t e r T s t ic a  de la  v a r i a n t e  de c r e c im ie n to  -  
en gel a c t i v o  es que la  co nce ntrac iôn  de H^PO^ présenta  un v a l o r  f i j o  que dé­
te rm ina e l  pH^ del g e l  y ,  por lo  ta n to ,  también son f i j a s  las  concentrac iones  
de los d i f e r e n t e s  iones que se pueden d i s o c ia r  a p a r t i r  de é 1 ( t a b la  7 - 2 ,  f i g .
7 . 2 . a ) .  S in  embargo, 1n co ncentrac iôn  de Ca^* a lo  largo  de la  columna de d i f j£  
s iô n  obedece a l  g r a d ie n te  de co ncentrac ion es  creado por la  d i f u s iô n  de l  c lo r u -  
ro c a lc ic o  a t ravé s  de l  g e l .  Este r e a c t i v o  es un e l e c t r o l i t o  f u e r t e  que en p r£  
senc ia  de agua se d is o c ia  completamente en forma de iones:
C a d  2 C a^% 2C r  [7 -2 2 ]
siendo por ta n to  la co n ce n trac iô n  de Ca^* é q u iv a le n te  a la  de l  CaClg,. Las con­
c e n tra c io n e s  u t i l i z a d a s  en nuestros expérimentes ban s ido  0 , 5 ,  0 ,2 5  y 0 ,0 5  M.
En la  f i g u r a  7 3  se rep rese n ta n  las c o n c e n t r a c io ­
nes de Ca^* (como -  log[Ca^^J) que pueden re acc io n ar  con e l  t o t a l  de PO^ (o -
HPO^ ) présentes  en cada pH^ del ge l para former cada una de las c in co  fa ses .
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F ic u ra  7 3 .  REGIONES OE PRECIPITACION DE LAS DIFERENTES FASES ( G .A . )
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das en la  t a b la  7 .4 ,  se pueden d é f i n i r  las p o s ib le s  reg iones  de p r e c i p i t a c i o n  
de cada fa s e  en la  v a r i a b l e  de c r e c im ie n to  co n s iderad â .
A p a r t i r  de e s te  diagrama se puede I n t e r p r e t e r  -  
que e l  MAP, seguido p o r  e l  OCP, son la s  fases mas s u s c e p t ib le s  de p r é c i p i t e r  -  
en todos los pH^ ex p er im entado s ,  m ie n t ra s  que la s  fases r e s ta n te s  no se pueden 
fo rm ar  mâs que a p a r t i r  de pH^ 4 ,  ya que por d eba jo  de e s te  v a lo r  no e x i s t e  s^  
f i c i e n t e  c o n c e n tra c iô n  de PO^ (o  HPO^ )^ como para superar  sus correspond len tes  
productos de s o l u b i l i d a d .  Por t a n to ,  s o lo  a p a r t i r  de pH^ 4 podrfa  p r o d u c irs e  
la  p r e c i p i t a c i o n  f ra c c io n a d a  de los c in c o  compuestos. En las  areas 1, I I , M l  
y IV se marcan las  re g io n e s  en que es p o s ib le  la  p r e c i p i t a c i o n  co n ju n ta  de dos 
o mâs fa s e s ,  observândose como e l  OCP es la  mâs fa v o r e c id a  para p r e c i p i t a r  Jun  ^
to  con todas las  demâs y también que la s  regiones co rresp on d îe n te s  a DCPA y -  
DCPD c o in c id e n  ca s i  ex ac ta m e n te .  F in a lm e n te ,  la  p r e c i p i t a c i o n  de MAP, OCP y -  
TCP se f a c i l i t a  a medida que e l  medio se hace n l s  bâ s ic o ,  m ien tra s  que DCPA y 
DCPD pres entan  un mix îmo e n t r e  pH^ 8 y 9 ,  a p a r t i r  del cual d isminuye la  concen 
t r a c i ô n  de HPO^ p ré s e n té  en nuestros experim entos ( f i g .  7 - 2 . a)  y con e l l o  la  
p o s i b i l i d a d  de p r e c i p i t a c i o n  de ambos compuestos.
7 . 1 . 3 . CONTRASTACION TEORIA EXPERIMENTO,
En e l  a p a r ta d o  a n t e r i o r  se l i m i t a n  las condic lones  
de form aciôn de las d i f e r e n t e s  fases en func iôn  de nuestros datos e x p é r im e n ta ­
l e s .  Dadas la s  c a r a c t e r î s t i c a s  de la  té c n ic a  de c r e c im ie n to  empleada, en la  
que e l  t r a n s p o r t e  se r e a l i z a  por d i f u s i ô n ,  se fa v o re c e  la  p r e c i p i t a c i ô n  f ra c c io  
nada de las fa ses  d e s c r i  ta s ,  ya que a l  e x i s t i r  un a p o r te  grad ua i  de los reactj^  
vos se podrTan a lc a n z a r  sucesivamente sus d i f e r e n t e s  productos de s o l u b i l i d a d .
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S în  embargo, en nuestros exper im entos s ô lo  hemos 
o b ten id o  DCPD, DCPA, OCP y o t r a s  fases tn e s ta b le s  s îm i la r e s  a es te  u l t im o ,  que 
hemos denominado OCP " p r e c u r s o r " ,  y que sîempre preceden a la  fo rm aciôn del -  
verdadero O C P . (Estas fases  ban s id o  i d e n t î f i c a d a s  mediante d iv e rs e s  té c n ic a s  -  
de a n â l i s i s  que se d e t a l l a n  en e l  c a p i t u l o  6 ) .  DCPD y DCPA r e s u l ta n  s e r  las mâs 
a s ta b le s  por debajo  de pH 5 ,5 ,  m ien tra s  que en las  mismas co nd ic ion es  e l  OCP -  
t i e n d e  a d i s o lv e r s e .  En la  f ig u r a  7 . 4 .  se representan  esquemâticamente los r e -  
su ltad o s  ob ten ido s  y fenômenos observados en gel a c t i v o  d u ra n te  todo e l  proce-  
so para cada pH^ del g e l .  En e l l a  podemos comprobar como e fe c t iv a m e n te  DCPD y 
DCPA no sô lo  c o n s t i tu y e n  e l  p r im er  p r e c ip i t a d o  cuando e l  pH^ es i n f e r i o r  a 5,5,  
s in o  que a l  f i n a l  de l proceso ( t ^ )  e l  DCPD ocupa a q u e l la s  reg iones  de los geles 
en las  que su pH^ se ha v u e l to  mâs â c îd o .  Por o t r a  p a r t e ,  n i  e l  OCP n i sus f a ­
ses precursoras 1legan a formarse nunca por debajo  de pH^ 5 , 5 .  M ie n tras  que -  
cuando e l  pH^ es mâs b â s ic o  p r é c i p i t a  OCP " p r e c u r s o r " ,  en forma de a n i l los de 
Liesegang, que presentan  fenômenos de d is o lu c iô n  a medida que e l  gel se a c i d i -  
f i c a  en e l  tran scu rso  del proceso. Este fenômeno po drfa  e x p l i c a r s e  s i  co n s id e -  
ramos en d îcho compuesto la  p res enc ia  de PO^ . E ste  iô n, a l  se r  una base fu e r ­
te  t ie n d e  a combînarse con e l  iôn h id r o n io  para fo rm ar e l  â c id o  del que procé­
dé segun la  reacc iô n ;
POJ" + HgO+ HPoJ' + HgO [ 7 . 23]
De e s ta  forma se disminuye la  c o n ce n trac iô n  de PO^ y para c o n t r a r r e s t a r  es te  
e f e c t o  se produce un aumento en la  s o lu b i l id a d  de la  sal que podrfa  form arse a 
p a r t i r  de l PO^ (OCP " p r e c u rs o r " )  y ,  ademâs, a l  a u n e n t a r  la  c o n c e n tra c iô n  de -  
HPO^ se fa vo rece  la  form aciôn de DCPD y DCPA. E s te  fenômeno se hace mâs pateri 
te  cuanto mâs âc id o  es e l  medio.
n i
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Por o t r a  p a r t e ,  la  c o n t r a s ta c io n  y r e v is io n  de da^  
tos exper im ent i^es  y c o n s i d é r â t iones t e ô r ic a s  r e a l i z a d a s  por d i f e r e n t e s  a u tores 
acerca  de la  d is o lu c iô n  y p r e c i p i t a c i o n  de los fo s fa to s  de c a l c i o  b i o lô g ic o s ,  
nos ha p e rm it id o  comprobar como la  mayorfa  de e l l o s ,  c o in c id e n te m e n te , a f irm an  
que la  s o lu b i l id a d  de estos compuestos es muy v a r i a b l e  con resp ecto  a c ie r t o s  
f a c t o r e s ,  t a ie s  como tamano de grano de l p r e c ip i t a d o ,  fenômenos de e p i t a x i a ,  o 
ad sorc iô n  de algunos iones ex tra no s  sobre la  s u p e r f i c i e  de la  fa se  i n i c i a l  y ,  
es pe c ia lm e n te ,  con la s  f lu c tu a c io n e s  de l  pH.
C orbr idg e  (1980) considéra  que en so luc iones  neu­
t r e s  o a l c a l i n e s  e l  orden de s o lu b i l id a d  es MAP TCP OCP DCPA DCPD, m ie n t ra s  
que para v a lo r e s  del pH î n f e r i o r e s  a 4 ,8  DCPA y DCPD son los compuestos mis iji  
s o lu b le s  y a s ta b le s .
Para Brown (1973) y N ancollas  (1 9 8 2 ) ,  ( f i g .  3 9 ) ,  
e l  MAP empieza a ser la  fa s e  mas a s t a b le  sô lo  por encima de pH 4 , 3 ,  seguida  
por e l  OCP a un pH de 5 aproximadamente y por e l  TCP a pH de 5 , 5 ,  m ie n t ra s  que 
por debajo  de es tos  v a lo r e s  DCPA y DCPD son las  fases  mis a s t a b le s .  El TCP e s -  
t e q u io m é tr ic o  y b ien  d e f in id o  e s t ru c tu r a lm e n te  (m inera i  w h i t l o c k i t a ;  g-Ca^ 
(PO^^g) no se ha o b te n id o  nunca en e l  in t e r v a lo  de tem pera turas  r a q u e r id o  para  
s im u la r  procesos b io lô g ic o s  (< 3 7 ° C ) . Y e l  MAP, aunque se ha podido o b ten er  den 
t r o  de d icho i n t e r v a l o ,  re q u îe r e  la  u t i l i z a t i o n  de métodos de c r e c im ie n to  muy 
s o f is t ic a d o s  (Koutsoukos y N a n c o l la s ,  1980, Boskey y Posner,  1 9 76 ) .  Fuera de -  
e s ta s  co nd ic ion es ,  su formaciôn e s t i  siempre precedida por o t r a s  fases  metaes- 
t a b le s  no siempre id e n t i f i c a d a s .
F ina lm en te  Young y Brown ( I 9 8 2 ) in te n ta n  e x p l ic a r  
por que la  b r u s h i t a  (DCPO), pese a ser  un compuesto mis s o lu b le  que la  m onet î -
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ta  (DCPA), s u e le  p r e c i p i t a r  an tes  y mâs fâ c i lm e n t e  que e l l a .  En n u es tro s  expe­
r im e nto s  sô lo  se ha d e te c ta d o  la  p re s e n c ia  de d ic h o  comp s to  en m uestras  p ro­
cédan tes  de g e l  a c t i v e  cor  pH^<5,5 . AsT, cons ideran  en p r im e r  lu g ar  e l  hecho -  
df le ,  por lo  g e n e r a l ,  en medios acuosos es mâs f re c u e n te  la  fo rm aciôn  de corn 
p uestos  h id ra ta d o s  iqüe la  de sus é q u iv a le n te s  a n h id ro s ,  deb ido  probablem ente a 
que los p r i l  os f a c i l i t a n  la  în te g r a c iô n  de los iones s o lv a ta d o s .  Por o t r a  -  
p a r t e ,  los c r i  s t a le s  que poseen iones so lva tado s  deben te n e r  una e n e r g îa  c r i s ­
t a l  ina menor que los que c o nt iene n  iones no so lva tado s  como consecuencia de l -  
mayor tamano de l  ion en los p r im ero s ,  por ta n t e ,  la  n u c le ac iô n  de los  compues­
tos h id r a ta d o s  se - e r â  fa v o re c id a  termodînâmîcamente. Y, por u l t im o ,  lo s  f n h l -  
b id o re s  del c r e c im ie n to  suelen a f e c t a r  menos a lo s  c r i s t a l e s  h id r a ta d o s .
7 . 2 .  MECANISMOS DE TRANt URTE EN GEL DE SIL ICE. CARACTERtSTtCAS GEOMETRICAS 
DE LOS PRECIPITADOS.
En e s te  ap ar tad o  se examinan algunos aspec tos  r e ­
l a t i v e s  a la  in f l u e n c i a  de l t r a n s p o r te  en la  p o s ic îô n  y r e la c io n e s  geom étr icas  
adoptadas por las d i f e r e n t e s  fases p r e c îp i t a d a s  en ge l a c t i v o  e i n e r t e .
A p l ican do  las  leyes de espac io  y tiempo que gobier 
nan la  p r e c i p i t a c i o n  de los a n i l los en g e les  a nuestros da tos  e x p é r im e n ta le s ,  
se comprueba, en pr im er  lu g a r ,  que e l  t r a n s p o r te  se r e a l i z a  e f e c t iv a m e n te  por  
d i f u s i ô n  y se dé term ina  también la  in f lu e n c ia  de l  pH^ y la  c o n c e n tra c iô n  de -  
lo s  r e a c t ivos en los v a lo r e s  adoptados por las constan tes  de tiempo y es p ac io  
c a lc u la d a s  a p a r t i r  de d ichas  le y e s ,  i n v e s t igando las  p o s ib le s  causas que j u s -  
t i f i q u e n  e l  d e s a ju s te  e x is t e n t e  e n t r e  datos te ô r ic o s  y e x p é r im e n ta le s .
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Conslderando que e l  t ra n s p o r te  t le n e  lu g a r  por -  
d i f u s i ô n  se c o n t r a s ta n  algunos r e s u l ta d o s  e x p é r im e n ta le s ,  ob ten idos  en ge l  
i n e r t e ,  con e l  comportamiento • ■ r i c o  determ inado a p a r t i r  de un modelo de 
t r  sporte  para es ta  v a r ia n t e  de c r e c im ie n io ,  basado en las  leyes de F ic k  de 
la  d i fu s iô n  (G a r c ia -H u iz *  I 98O ).
7 . 2 . 1 . PRECIPITACION RITMICA. ANtLLOS DE LIESEGANG,
Desde f i n a l e s  del s i g l o  XIX se conoce l a  p o s îb î l^  
dad de o b ten er  la  p r e c i p i t a c i ô n  r î t m ic a  de una s u s ta n c ia  déb î lm en te  s o lu b le  -  
que se forma a p a r t i r  de una reacc iôn  quîm ica de doble descom posic iôn. E ste  -  
fenômeno fué d e s c u b ie r to  por e l  quîmico y fo t ô g r a f o  R.E. Liesegang y ,  desde -  
en fon ces ,  a es tas  bandas de p r e c i p i t a c i ô n  p e r iôdicamente d îspu estas  se las  co^ 
noce como a n i l los de L iesegang. El te rm ine  a n i l los  se debe a que e l  exper  ime in 
to  i n i c i a l  de l  qu îm ico belga fu é  r e a l î z a d o  sobre plaças de g e l a t î n a  impregna- 
das de d icrom ato p o tâ s ic o  y en e l  c e n t r e  de las cuales  se d e po s itaban  unas g £  
ta s  de n î t r a t o  de p l a t a .  Con e l  tiempo ap arec îa n  a lre d e d o r  de la  gota unos 
a n i l los o coronas c i r c u l a r e s  de d icrom ato  de p l a t a  ( rep ro d u c id o  por G a r c ia -  
R u iz ,  1978) .  No o b s ta n te ,  e l  p ro p io  Liesegang d isenô experim entos en tubes de 
ensayo donde los a n i l los se c o n v e r t ia n  en bandas de p r e c ip i t a c io n  ta  I como s^  
cede en la  m ayorîa  de los experim entos p o s te r io r e s  de o t ro s  a u to r e s .
El fenômeno de los a n i l los de Liesegang ha s ido  
o b j e t o  de în f in id a d  de e s tu d io s .  De las  d lv e rs a s  te o r fa s  d é s a r ro i lo d a s  a l  res^ 
p e c to ,  ninguna de e l l a s  ha conseguido e x p l i c a r  todos los fenômenos observados.  
De e l l a s ,  q u iz â s ,  la  t e o r î a  i n i c i a l  de Ostwald ( I 897 ) de la  s o b re s a tu ra c îô n  -  
fu e  la  que c o n s îg u iô  un mayor consenso du ran te  mas de 20 anos. No o b s ta n te ,  -  
l a s  muchas lagunas e x p l i c a t i v a s  e in c lu s o  su incapacidad p r e d i c t i v a  h ic ie r o n
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s u r g i r  nuevas te o r ia s  que, s in  embargo, no ban logrado e x p l i c a r  aûn e l  conjun^ 
to  de fenômenos ex tra no s  que se producen en los d iv e rs e s  sis temas de p r e c l p i -  
t a c îô n  e s tu d lad o s .
7 . 2 . 1 . 1 .  PRECIPITACION RITMICA DEL FOSFATO CALCICO EN GEL ACTIVO,
Como ya se ha v i s t o  en e l  c a p î t u l o  6 ,  cuando e l  -  
pH^ de l gel es s u p e r io r  a 5 , 5 ,  e l  pr im er  p r e c ip i t a d o ,  que se forma en e l  t iem  
po t ^ ,  c o n s is te  en una fa se  pobremente c r i s t a l I z a  , s i m i l a r  a l  OCP, que hemos 
llamado OCP " p r e c u rs o r "  y que c o n s t i tu y e  una banda d n îc a ,  de aproximadamente -  
1 mm de espesor ,  que se s i t u a  en la  i n t e r f a s e  g e l - s o l u c l ô n .
S i la  co n ce n trac iô n  del CaCI^ empleada es mayor -  
de O . IN  se reproduce e l  pr im er  p r e c ip i t a d o  con Ia s  mismas c a r a c t e r f s t i c a s  que 
en t ^ , du ran te  todo e l  proceso ( t j  a t^ )  a determinados in t e r v a lo s  de t ie m p o -  
( t ^ )  y es pac io  (X^) a lo  la rg o  de la  columna de d i f u s iô n ,  c o n s t i tuyendose  a s î  
una s e r ie  de bandas de p r e c i p i t a c i ô n  o a n i l los de Liesegang ( f i g .  6 . 9  y 6 . 1 0 ) .
En las ta b la s  7 .5  y 7 .6  se muestran los v a l o r e s -  
de X^ y t^  correspond le n te s  a dos s e r ie s  de experim entos r e a l î z a d o s  en idéntj_  
cas co nd ic ion es:  gel a c t i v o  de pH^ 6 a 9 y co n centrac ion es  de CaCl^ 0 , 5  y 1N, 
s iendo X^ la  d i s t a n c ia  desde la  in t e r f a s e  a l  enésimo a n i l l o  formado, medida -  
en e l  tiempo t^ .
En la  f i g u r a  7 .5  se represe nta n  las d i s t i n t a s  v e -  
loc idades de avance de la  zona de re a c c iô n ,  a lo  largo  de la  columna de g e l ,  -  
observadas en una de dichas s e r ie s  ( t a b l a  7 - 5 . a ,  b ) . Las medidas de X^ se to -  
maron d i rec tam en te  sobre  los tubos de ensayo, = in te r v a lo s  de 24 ho ra s .
Tabla  7 5 a .  [CaCI ]  = 0 .5 N .
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‘ n
(d fa s )
(mm)
6 6 .5 7 7 ,5 8 8 , 5 9 9 , 5
0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 18 15 12 11 12 13 11 10
2 24 21 16 16 15 18 15 12
3 29 24 20 19 19 21 17 14
4 32 27 21 21 25 23 19 -
6 - - - - - - - 18
7 39 30 25 21 - 30 25 19
8 47 - - - - 31 26 20
9 - - - 33 - 32 - -
10 - - - - - 34 - 21
15 - - - - - - - 23
16 - - 30 - - 40 - -
17 - - - - - - 24
18 - - - - - 42 - -
20 - - - - 53 - - -
28 48 9 -
T a b la  7 . 5 b .  [CaCl ]  = 1N.
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(d îa s )
(mm)
6 6 , 5 7 7 . 5 8 8 . 5 9 9 . 5
0 . 0 0 0 0 0 0 0 0
1 21 19 16 15 14 13 14 13
2 27 27 21 22 20 22 19 17
3 31 30 26 24 23 25 22 20
4 37 34 30 29 29 28 26 -
6 - - - - - - - 27
7 48 43 35 38 33 33 32 29
8 - - 40 - - 40 34 30
9 57 47 - - 44 42 36 32
10 - - - 44 - 43 37 34
11 - - 50 - - 46 39 -
15 - - - - - - - 39
16 66 - - - 53 45 -
17 - - - - - - - 41
18 - - - - - 56 46 -
20 - - - - - - - 43
21 82 - - 56 - 59 48 -
28 77 66 52 47
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1 7 . 6  a .  pHg^ 6 ; [CaClg] = 0 ,5N.
t^ (h o r a s ) X^(mm)
2 4 ,1 4 17 ,14
5 7 49
19 14 196
24 15 ,4 2 3 7 ,16
42 16 ,8 28 2 ,24
48 2 2 ,4 50 1 ,76
67 2 6 ,6 70 7 ,56
141 29 ,4 8 6 4 ,36
190 3 0 ,8 9 4 8 ,6 4
1 7 . 6 . 6 .  pH^=6,,5 ; [CaCt^l '= 0 ,5 N .
t^ ( h o r a s ) X^(mm) X^(mm^) .
2 4 ,2 17 ,64
5 5 ,6 3 1 ,3 6
19 11 ,2 125,44
24 1 2 ,6 158,76
42 16 ,8 28 ,24
48 18 ,2 3 3 1 ,24
67 21 441
141 3 2 ,2 1 .024
r = 0 ,9 3 3  
a = 6 ,0 3
r  = 0 ,9 99  
a = 7 ,0 8
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- C . pHo=7 ; [CaClg] = 0 ,5 N .
t^ (h o r a s ) X^(mni) X^(mm^).
2 4 ,2 17 ,64
5 5 ,6 31 ,3 6
19 9 , 8 9 6 ,0 4
24 1 1 .2 1 2 5 ,44
42 14 196
52 1 6 , 8 2 82 ,24
67 21 441
141 2 6 ,6 7 0 7 ,5 6
> . d . pHo=7,,5 ; [CaCl^] =0,5N
t^ (h o r a s )
2 4 , 2 6 ,6 4
5 4 , 9 24,01
19 8 , 4 70 ,5 6
24 9 , 8 9 6 ,0 4
42 1 2 ,6 158 ,76
67 1 8 ,2 3 3 1 ,24
141 2 3 ,8 5 6 6 ,44
r  = 0 ,988  
a = 5,28
r  = 0 ,9 9 3  
a = 4 ,1 5
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Tabla  7 - 6 . e .  pH^=8 [CaCl^] = 0 ,5N .
t^ (h o r a s )  X^(mm) X^(mm^).
2 4 ,2  17 ,64
5 5 ,6  31 ,3 6
19 9 , 8  9 6 ,0 4  r  = 0,
42 1 2 ,6  158 ,76  a = 3,
57 1 6 ,8  28 2 ,24
141 2 2 ,4  501 ,76
Tabla  7 . 6 . f .  pH^=8,5 [ C a C I = 0 ,5N .
t^ (h o ra s ) X^(mm) X^(mm^) .
2 4 ,2 17 ,64
5 5 ,6 31 ,36
19 8 , 4 7 0 ,5 6
42 11 ,2 125,44
48 12 ,6 158,76
52 16 ,8 28 2 ,24
67 1 8 ,2 33 1 ,24
141 21 441
190 3 3 ,6 1 .1 2 8 ,7 6
r  = 0,941  
a = 4 ,8 5
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T a b la  7 . 6  h.
. 9 . pH^=9 ; [CaClg] = 0,5M.
t^ (h o r a s ) X^(nm) X^(mm^).
. 2 4 . 2 17 ,64
5 6 , 3 3 9 ,6 9
19 10 ,5 110 ,25
24 12 ,6 158,76
42 16,1 259,21
48 16 ,8 28 2 ,24
67 21 441
141 2 7 ,3 7 4 5 ,2 9
146 28 784
169 2 9 ,4 8 6 4 .3 6
190 3 0 ,8 9 4 8 ,6 4
>. . pHq=6 ;: [CaClg] = 1N.
t ^ (h o r a s ) X^(mm)
2 5 , 6 3 1 ,3 6
5 9 . 8 9 6 ,0 4
19 1 5 ,4 23 7 ,16
24 18 ,2 3 3 1 ,24
42 2 3 ,8 5 6 6 ,44
48 28 784
67 3 3 ,6 1 . 128,96
141 4 3 .4 1 . 8 8 3 ,56
190 4 4 ,8 2 .0 0 7 ,0 4
r  = 0 ,9 9 6  
a -  5 ,3
r = 0 ,9 5 2  
a = 11 ,3
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Tabla  7 - 6 .  i .
Tab la  7 .6
.  P8p=6,5  
t^ (h o r a s )




2 5 ,6 31 ,36
5 8 , 4 70 ,5 6
19 14, 196
24 15 ,4 237 ,16
42 21 441
48 2 2 ,4 5 0 1 ,76
52 2 3 ,8 56 6 ,44
67 2 9 ,4 8 6 4 ,36
141 3 9 ,2 1 .5 3 6 .6 4
190 4 7 ,6 2 .2 6 5 ,7 6
, . j . pHo=7 ; [CaClg] = IN ,
t^ (h o r a s ) X Cmm) X^(mm^)
2 4 . 2 17 .64
5 5 , 6 31 ,3 6
19 1 2 ,6 158,76
24 14 196
42 18 ,2 33 1 ,24
52 21 441
67 2 6 ,6 70 7 ,56
141 3 2 ,2 1 .0 3 6 ,8 4
169 3 6 ,4 1 .3 2 4 ,9 6
190 3 7 ,3 1 .4 2 8 ,8 4
237 42 1,764
309 4 6 ,2 2 .1 3 4 ,4 4
526 5 8 ,8 3 .4 5 7 .4 4
r  = 0 ,9 5 2  
a = 11 ,3
r  = 0 ,9 9 6  
a = 6 ,9 4  = 7
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T a b la  7 . 6 . k .  pH^=7,5 [CaCI^] = IN.
t^ (h o r a s )  X^(rr/n) X^(mm^).
2 4 , 2  17 ,64
5 5 ,6  31 ,3 6
19 12 ,6  158,76
42 16 ,8  2 8 2 ,24
52 19 ,6  3 8 4 ,16  r  = 0 ,9 7 2
67 2 3 ,8  5 6 6 ,4 4  a = 6 ,3
I 4 l  3 0 ,8  9 4 8 ,6 4
190 3 3 ,6  1 . 128,96
237  3 9 ,2  1 .5 3 6 ,6 4
356  4 7 ,6  2 . 26 5 ,76
Ta b la  7 - 6 . 1 .  pH^^S ; [CaCl^] = IN .
t^ (h o r a s ) X^(mm) X^(mm^).
2 4 ,2 17 ,6 4
5 7 49
19 11 ,2 125 ,44
24 12 ,6 158,76 r  =
42 16 ,8 2 8 2 ,24 a =
67 2 3 ,8 5 6 6 ,44
141 2 9 ,4 8 6 4 ,3 6
190 3 2 ,2 1 .0 3 6 ,8 4
309 3 9 ,2 1 .5 3 6 ,6 4
0 ,9 8 9
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Tabla  7 . 6  n.
i.m. pH^=8,5 ; [CaClg] = IN .
t^ (h o r a s ) X^(mm)
2 5 , 6 31 ,3 6
19 1 1 ,2 125,44
42 15 ,4 237 ,16
48 16 ,8 282 ,24
67 2 2 ,4 50 1 ,76
141 3 2 ,2 1 ,0 3 6 ,8 4
190 3 3 .6 1 . 128,96
309 3 9 ,2 1 .5 3 6 ,6 4
356 49 2 .401
937 5 4 ,6 2 .9 8 1 ,1 6
pHo=9 ; [CaCI^ I = IN .
t^ (h o r a s ) X^(mm) X^(fnni^)
2 4 , 2 17 ,64
5 7 49
19 1 2 ,6 158,76
24 14 196
42 1 8 ,2 33 1 ,24
48 1 9 ,6 38 4 ,16
52 21 441
67 2 6 ,6 707 ,56
I 4 l 3 3 ,6 1 .1 2 8 ,9 6
169 3 6 ,4 1 . 32 4 ,96
190 3 9 ,2 1 . 536 ,64
237 42 1 .764
309 4 6 .2 2 . 134,44
356 4 9 ,0 2 .401
405 5 1 ,8 2 .6 8 3 ,2 4
481 56 3 .136
601 6 1 ,6 3 . 794,56
r  = 0 .9 2 2  
a = 3 ,9
r = 0 ,9 9 6  
a = 6 ,7
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Comparando las  d i f e r e n t e s  g r a f i c a s  se observa co^ 
mo, en g e n e r a l ,  la  v e lo c id a d  de avance de la  zona de r e a c c îô n  decrece con e l  
tiempo, con la  a l c a l i n l d a d  i n i c i a l  del medio y con la  c o n c e n tra c iô n  del CaClg-
En r e la c iô n  con los o t ro s  fenômenos o c u r r id o s  djj 
r a n te  e l  proceso se v e r  i f  ica que e l  co rre s p o n d ie n te  a la  a p a r ic îô n  de los  
c r i s t a l e s  de b r u s h i t a  aumenta a medida que e l  pH^ se hace mas b â s ic o  y ,  en e ^  
t e  mismo s e n t îd o ,  dîsminuye su densidad de nu c le a c iô n .  Las t ran sfo rm acio nes  -  
s u f r id a s  por los a n i l los empiezan a observa rse  pr im ero en los experîm entos de  
pHp 8 y 8 , 5 .
E ste  comportamîento genera l  tn c lu ye  e l  caso de -  
las e x p e r îe n c ia s  r e a l i z a d a s  con pH^ 9 , 5 ,  donde la  p r e c i p î t a c i ô n  d e l  OCP se 
produce de forma c o n t in u a  d u ra n te  todo e l  proceso.
En la  segunda s e r ie  e s tu d ia d a  ( t a b la s  7 .6 )  se mj  ^
d ie ro n  los v a lo re s  de sobre co le c c io n e s  de f o to g r a fT a s ,  to radas s is t e m â t i -  
camente d u ra n te  todo e l  proceso , a in te r v à lo s  aproxîmados de 3 horas e l  primer  
d îa  y 6 en los d îas  suces îvos .
S in  embargo, aunque e l  método empleado pe rm ite  rea 
l i z a r  minuciosamente todas las  medidas d e s c r i t a s ,  e x is te n  algunos fa c to re s  que 
d i f î c u l t a n  o po dr îan  d î f i c u l t a r  su de te rm in ac iô n  e x a c ta .  A s î ,  a los  pocos m in^  
tos de i n î c i a r s e  e l  proceso (<30) se p r e c i p î t a n  una s e r ie  de a n i l los  muy f in o s  
y prôximos e n t r e  s i  que o f re c e n  e l  as pec to  de una p r e c i p i t a c i c n  co n t in u a  (sobre 
todo en e l  caso de los pH^ mas bâ s ico s ,  8 , 5  y 9 ) .  Oebido a su gran  prox imidad  
Y a la  râ p id e z  con que se c o n s t i tu y e n ,  r é s u l t a  muy d i f i c i l  c o n t r o l a r  su p o s i -  
c iô n  y e l  tiempo que ta rd an  en form arse.
La fo rm aciôn del r e s to  de lo s  a n i l los  no se p r o ­
duce tan râp idam ente , por lo  que r e s u l ta n  mas f a c i l e s  de m edir  aunque, en o c a -
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s io n e s ,  é s to  no se lo g re  hacer  con e x a c t l t u d .  Nosotros tomamos como l i m i t e  en^  
t r e  las  d i f e r e n t e s  medidas la  p a r te  c e n t r a l  aproximada de cada a n i l l o  (e l  e s -  
pesor medio de e s to s  o s c i l a  e n t r e  0 , 5  y 2 mm segun los c a s o s ) . La in t e r f a s e  -  
g e l - s o lu c io n  se co lap sa  gradualmente en e l  t ran scu rso  del proceso, llegando a 
descender 2 y 3 mm, lo  que in t ro d u c e  nuevos e r ro re s  d i f  I c i  les de c o r r e g î r ,  so^  
bre  todo en las medidas de lo s  a n i l los mas a le ja d o s  de la  in t e r f a s e .  Finalmen^ 
t e ,  no sabemos la  in f lu e n c ia  de los o t r o s  fenômenos o c u r r id o s  durante  e s te  
proceso, como son la  fo rm aciôn  s im ultânea de c r i s t a l e s  de b r u s h i ta  con los  
a n i l los o las  tran s fo rm ac io ne s  s u f r id a s  por es to s .
Hay dos leyes que determinan la  formaciôn de los
a n i l los de Liesegang:
- L e y  del tiempo (M o rs e -P ie rc e ,  1903);
n n
(Donde es la  d f s t a n c îa  de l a n i l l o  a la  in t e r f a s e  en e l  tiempo t^  y a es la
co n s ta n te  de t ie m p o ) .
- L e y  e s p a c la l  ( J a b lc z y n s k i , 1923 ):
"  “ S" [7 .2 5 ]
(Siendo S=X^-X^  ^ y a la  c o n s tan te  de e s p a c io ) .
Representando nuestros v a lo r e s  expér im enta les  de 
X^ f r e n t e  a t^  deberlamos o b ten er  una r e c ta ,  s i  es que se cumple la  pr im era -
le y .  En las  ta b la s  7 .6  se muestran ademâs de X y t  los v a lo res  de X^ y e l  -
19:
2
c o e f i c i e n t e  de c o r r e l a c i ô n ,  r ,  determinado e n t r e  todos los  pares y co ­
rrespond) entes a cada pH^ y co nce n trac îo n es  de CaClg ex p e r im e n ta d a s . Los valo^
res o b ten ido s  o s c i l a n  e n t r e  0 .9 2 2  y 0 ,9 9 9  e în d îc a n ,  por t a n to ,  una buena r e -  
2
la c iô n  l i n e a l  e n t r e  X^ y t^ .  La p e nd ien te  de la  re c ta  de r e g re s iô n  que r e la c m  
na X^ y t ^  en cada caso ( t a b l a s  7 .6 )  nos va a dar  e l  v a l o r  de la  co ns tan te  de 
tiempo, a ,  (e c .  7 . 2 4 ) .
En la  f i g u r a  7 .6  se re p rese n ta n  los v a lo r e s  de a 
f r e n t e  a l  pH^ para conce ntrac îon es  0 , 5  y 1N de CaClg . En ambas g r a f i c a s  se o ^  
serva como, en g e n e r a l ,  la  co n s ta n te  de tiempo descîende a medida que aumenta 
e l  pH^ y cuando la  c o n ce n trac îô n  del CaCl^ es 0 , 5  N. Por o t r o  la d o ,  e l  espacLa 
do e x i s t a n t e  e n t r e  los a n î l l o s  también disminuye en los pH^ mas a l c a l i n o s  ( f i g .  
6 .9  y 6 . 1 0 ) .
A ro ra  e t  a l .  (1982)  a t r ib u y e n  e s te  descenso a la  
reducciôn de tamario experim entada por los poros de l ge l cuando su pH^ es mas 
bâ s ic o ,  lo  que h a r îa  d is m in u î r  la  v e lo c id a d  de d i f u s iô n  de los r e a c t ivos ,  i n -  
crementândose con e l l o  e l  tiempo de form aciôn de los a n i l lo s .  Ademâs c o n s id e -  
ran que a l  e s t a r ,  en e l  caso de l  gel a c t i v o ,  uno de los r e a c t iv o s  uniformemen^ 
te  d i s t r i b u i d o  por toda la  columna de d i f u s i ô n ,  la  d ism inuc iôn  de l  tamano de  
los poros a f e c t a r â  e s p ec ia lm en te  a la  d i f u s iô n  de l  o t r o ,  en n u e s t ro  caso e l  -  
CaClg, que podrâ r e c o r r e r  d i s ta n c ia s  mâs pequefïas.
S in  embargo, isemura (1939) co ns idéra  que en e l  
caso de îones l i g e r o s ,  como e l  Ca^^, la  d i f u s iv id a d  no debe e s t a r  d e c id id a  
por e l  pH^ del g e l ,  ya que su r a d io  iô n ic o  (0 ,9 9  A) es i n f e r i o r  a l  de los po­
ros del g e l  (0 ,1  a 4p, H enisch , 1970).  En e s te  caso, f a c t o r e s  t a i e s  como la  -  
c o n ce n trac iô n  de los e l e c t r o l î t o s  que in te r v ie n e n  en la  reacc iô n  podrfan  ser  
d e c is iv o s  para e l  comportamiento de las  constan tes  de tiempo y e s p a c io .  A s î ,  -
^-V2m m h
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J  I L I I 1 L
9 p H ,
[c a C lg  ] = 0 ,5  N
F f r u r a  7 - 6 .  VARIACION DE LA CONSTANTE DE T I F r ' ^ o  ( a )  CON EL pH DEL DEL
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aunque e l  pH^ mida la  a c id e z  de l g e l ,  también in d ic a  la  co nce ntrac iôn  del  
e l e c t r o n  t o  que l l e v a  I n c lu id o ,  en n u es tro  caso e l  H^PO^, y la  concentrac iôn  
de e s te  d ism inuye a medida que nos aproximamos a pH^ mâs bâsicos (2 ,2 8 x 1 0   ^ a 
2 ,2 x10  ^M) Por o t r a  p a r t e  e l  pH^ del ge l in tro d u ce  cambios en la  s o lu b i l id a d  
del compuesto que p r é c i p i t a ,  lo  c u a l ,  como ya se ha v i s t o  en e l  ap ar tad o  7 - 1 ,  
es de gran im p o rta n c ia  para la  fo rm aciôn de los f o s fa to s  de c a l c l o .
E stas  observaciones se comprenden m ejor  s i  consJ_ 
deramos, en p r im e r  lu g a r ,  las  co nd îc ion es  impuestas por G a r c ia -R u lz  (1980) pa^  
ra la  fo rm aciôn  de l pr im er  p r e c ip i t a d o  en gel de s i l i c e  (a p td o .  4 . 1 } :
C^.Cb > [7-26]
Ca ■ Cg [7-27]
(donde Ps^g es e l  producto de s o l u b i l i d a d  de la  s u s ta n c ia  AB y C la  concentra  
c iô n  de lo s  r e a c t iv o s  A y B ) .
Si considérâmes dos de n u es tro s  ex per im entos , 
uno r e a l i z a d o  en medio â c îd o ,  1, y o t r o  en medio b â s ic o ,  2 ,  tendremos que an ­
tes  de p r o d u c irs e  e l  pr im er  p r e c ip i t a d o :
P"o. < PHog ^ °A , ^ [7  28]
(en es te  e je m p lo  Co^ se r e f i e r e  a la  c o n ce n trac iô n  i n i c i a l  del e l e c t r o l i t o  in^  
c lu ic" '  d e n t r o  del g e l ,  es d e c i r ,  e l  H^PO|^).
La co nce ntrac iôn  de CaClg se râ  la  misma en los
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dos experîm entos y por ta n to :
[7 .291
Una vez p r e c ip i t a d o  e l p r im e r  a n i l l o  en la  în te j^  
fa se  se produce una d ism inuc iôn  de Co^ en las  prox imidades de d icho p ré c ip i ta ^  
do y habrâ  ap or te  de A hacia la  in t e r f a s e  ta n to  en e l  exper im ento  1 como en -  
e l  2 .  Al cu m p lirse  7 .2 8  tendremos que e l  g r a d ie n te  de co ncentrac îon es  se ra  d ^  
f e r e n te  en ambos ex per îm entos .
Si consîderamos que C es una func iôn  exponencia l
d e c r e c ie n te  de X y t (G a rc ia -R u iz  y M iguez, 1982) tendremos que la  fo rm aciôn
del segundo a n i l l o ,  que t i e n e  lugar cuando se cumple 7 . 2 6 ,  es d e c i r  que
C. =C. , se d e b er îa  p ro d u c ir  an tes  y mâs proxima a la  in t e r f a s e  en e l  e x p e r i -  
1 2
mento 1 que en e l  2.
S in  embargo en los ejemplos considerados sucede 
a l  c o n t r a r i o ,  s iendo la  d i s t a n c ia  e n t r e  in t e r f a s e  y a n i l los mayor en e l  caso  
1 que en e l  2; Xj>%2 . Esto p o d r îa  deberse a dos causas:
-E l  c o e f i c i e n t e  de d i f u s iô n  v a r i a  con e l  pH de l medio de manera que 0 .  <D .
«1 * 2
Esto no ha sido nunca comprobado exper im enta lm ente  y ademâs, ten ien do en cuejn
- 5  2 -1ta  que e l  v a lo r  de d icho c o e f i c i e n t e  es del orden de 10 cm sg su i n f l u e n ­
c i a  no p a rece  ser d e c is iv e  en e s te  caso.
-La  co n ce n trac iô n  de e q u i l i b r i o  v a r ia  con e l  pH. Si la  s o lu b i l id a d  del OCP
" p r e c u rs o r "  d isminuye e fe c t iv a m e n te  cuando e l  pH es mâs a l c a l i n o ,  tendrîamos
que a l  form arse e l  segundo p r e c ip i t a d o  C. a l  ser c .  >c. . Esta segunda -
1 2 1 2 
p o s i b î l i d a d  no s o lo  e x p l i c a r î a  nuestros resu l tad o s  ex pé r im e n ta le s  s ino  que, -
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ademâs, c o in c id e  con la  mayorîa  de las  observac iones  r e a l i z a d a s  por o t ro s  i n ­
ve s t  igadores acerca de la  s o lu b i l id a d  de es tos  compuestos (C o rb r id g e ,  1980, -  
Brown, 1973) .
Cuando e l  pH^ es muy a l t o ,  8 , 5  y 9» se produce -
un aumento en e l  v a l o r  de la  c o n s tan te  de t iempo. Esta v a r ia c iô n  de a p o d r îa
deberse a la  p re s e n c ia  de grupos CO^ en e l  medio que a c t i v a r a n  la  p r e c i p i t a ­
c iô n  de lo s  fo s fa to s  en d ichos v a lo re s  d e l  pH. E fe c t iv a m e n te .  B lank e t  a l .  
( 1968 , 1971 ) ,  demuestran la  p re s e n c ia  de carbonatos en e l  s i l i c a t o  sôdico c o -
m erc ia l  er ’p leado p a ra  p re p a ra r  los g e le s .  Ademâs, a medida que e l  medio se
hace mâs a l c a l i n o ,  aumenta la  r e la c iô n  CO^/HCO^ de t a l  forma que a pH 8 ,3  c a -  
si todo e l  carbonato  e s tâ  en forma de grupos CO^. De hecho, G a rc ia  Ruiz  ( I 980)
u t i l i z a  d ichos  v a lo r e s  de pH para la  o b te n c iô n  de CaCO^ po r  d i f u s iô n  de una -
so luc iôn  de CaClg en ge les  in e r t e s  de s i l i c a t o  sôdico a c i d i f i c a d o s  e x c lu s iv a -  
mente con HCl.
A pH^ 6 ,5  Y co n ce n trac iô n  de CaCl^ 0 ,5N  se obser^ 
va un aumento anômalo en la  c o n s tan te  de tiempo. Este hecho p o d r îa  a t r i b u i r s e  
a un enmascaramiento e x p e r im e n ta l ,  ya que en e s te  tubo la  densidad de c r i s t a ­
les de b r u s h i t a  c r e c id o s  a la  vez que lo s  a n i l los es extremadamente a l  ta  en -
re la c iô n  con los demâs ex p e r in e n to s  de la  s e r i e .
7 . 2 . 1 . 2 .  POSICION DE LOS PRECIPITAOOS FORHADOS EN GEL ACTIVO CON CaClg 0 ,1 N .
En e s te  caso,  los p r e c ip i t a d o s  adoptan con respec  
to  a la  i n t e r f a s e  g e l - s o lu c iô n  unas o r ie n ta c io n e s  e s p e c ia le s  que no se o b s e r -  
van en lo s  demâs experîm entos ensayados (a p td o .  6 . 2 . 1 . 2 ) .
Como ya se ha v i s t o  a n te r io r m e n t e ,  una vez que -
136
se produce e l  p r im e r  p r e c ip i t a d o  en la  i n t e r f a s e  habrâ a p o r te  de los r e a c t i ­
vos (HgPO^zA y C aCl2=C*) ha c ia  es ta  zona de manera que d icho  f l u j o  vendrâ -
regulado por la  r e la c iô n  de co ncentrac îon es  A /C^ a p l i c a d a .
En la  ta b la  1 .1  se muestra que las  concentracîo^ _
nés de l A que de term inan los d i f e r e n t e s  pH^ de l gel en e s te  t îp o  de e x p é r i ­
mentes son sîempre super lo res  a la  del u t i l i z a d a :
[a ]  : 2 ,2 8x1 0  para  pH^ 4 y 1 ,45x10 para pH^ 9 
[c*] : 5x10"2m
De es ta  forma se e x p l i c a r î a  la  p o s ic iô n  de los  
p r e c ip i t a d o s  formados en ge les  con pH^ s u p e r io r  a 6 ,  s iempre por enclma de -  
la  in t e r f a s e  y c re c ie n d o  en la  so luc iôn  que co n t ie n e  a l  ( f i g .  6 . 1 6 ) .  S in  
embargo, cuando e l  pH^ es i n f e r i o r  o ig u a l  a 6 crecen c r i s t a l e s  de b r u s h i ta  
por d eba jo  de la  in t e r f a s e  y en el  g e l .  Si considérâmes que la  b r u s h i ta  e s tâ  
c o n s t I t u i d a  por Ca^* y HPO^ y que la  co nce ntrac iôn  de e s t e  u l t im o  en pH^ 6 -  
es de 1 ,2 3x1 0  ^M, disminuyendo a p a r t i r  Je d icho v a lo r  a medida que los pH^ 
son mâs â c îd o s ,  p o d r îa  e x p l i c a r s e  también la  s i t u a c iô n  de estos c r i s t a l e s  -  
a tend ien do  a l  mismo razonamiento que en e l  caso de pH^ s u p e r io r  a 6 .
7 . 2 . 2 ,  POSICION DE LOS PRIMEROS PRECIPITAOOS OBTENIDOS EN GEL INERTE.
La s i t u a c iô n  adoptada por la s  pr im eras fases que 
p r e c i p i t a n  en la  v a r i a n t e  del tubo en U se a ju s ta  a l  s ig u ie n t e  esquema gene­
r a l  :
-pH^=8. Se s i t u a  prôximo a l  r e a c t ivo de menor c o n c e n tra c iô n  y ,  cuando 
las co nce n trac îo n es  de los r e a c t iv o s  son ig u a le s ,  lo  hace en la  m îtad de la  -  
columna de d i f u s iô n  o b ien  se aproxima a l  c a t io n .
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-pH^=7. Los d i f e r e n t e s  p r e c ip i t a d o s  que se pueden formar en e s te  pH^ 
se s i t u a n  por lo  g e n e ra l  mis prôximos a l  c a t î ô n ,  acercândose a lg o  hacia  la  ra  ^
ma del an io n  cuando dîsminuye la  co nce ntrac iôn  de e s te .
-pH^=6. El pr im er  p r e c ip i t a d o  se s i t u a  siempre en la  m itad  del tubo -  
en U mis prôxima a l  c a t îô n .
C on tras ta nd o  es tos r e s u l ta d o s  con las condîciones  
de fo rm aciôn  del p r im e r  p r e c ip i t a d o ,  deducidas por G a r c ia -R u iz  ( I 98O ),  a p a r ­
t i r  de su modelo de t r a n s p o r te  en es ta  v a r i a n t e  de c r e c im îe n to  (cap .  4 ) ,  obse£  ^
vamos la s  mismas p autas  de fu n c io n a m ie n to ,  aunque la  c o in c id e n c ia  no sea exac^ 
t a .  G a r c ia -R u iz  a t r i b u y e  es tos  desacuerdos te o r îa -e x p e r im e n to  a que los coef_i^ 
c ie n te s  de d i f u s i ô n ,  que é l  co ns idéra  co nstan tes  para e la b o r a r  su modelo, son 
en r e a l id a d  una fu n c iô n  no l i n e a l  de la  co ncentrac iôn  y e s ta  v a r ia  con la  po­
s ic iô n  y e l  t iempo. Ademâs p revé  e fe c to s  de adsorc iôn  de 1 gel sobre los iones  
que se d i fu n d e n ,  que tampoco co ns idéra  en su modelo.
7 . 3 . CARACTERISTICAS TEXTURALES Y MORFOLOGiCAS DE LOS PRECIPITAOOS.
G a r c ia -R u iz  ( I 98O) é la b o ra  una h î p ô t e s is  explica^  
t î v a  de l fenômeno de l  p o l im o r f is m o  y la s  d i f e r e n t e s  t e x tu r a s  que presentan  aj_ 
gunas s u s ta n c ia s  p r e c ip i t a d a s  en gel de s i l i c e ,  basândose en las d i s t i n t a s  so^  
b re s a tu ra c io n e s  es tim adas a p a r t i r  de su modelo de t r a n s p o r te  y en la  t e o r ia  
de la  n u c le ac iô n  y e l  c r e c im îe n to  c r i s t a l i n o ,  sobre todo a a l  tas s o b r e s a tu r a -  
ciones.  Un t r a ta m ie n to  s im i la r  a p i ic a d o  a nu es tro  s is tem a de p r e c ip i t a c iô n  
nos va a p e r m i t i r ,  asimîsmo, e x p l i c a r  las  c a r a c t e r î s t i c a s  te x tu r a le s  ob serva -  
das en nu es tro s  p r e c ip i t a d o s  como e l  re s u l ta d o  de un proceso gobernado por la  
sobresa tu ra c  iôn.
ISB
In ic ia re m o s  e s te  ap ar tad o  rev isand o  los d i f e r e n ­
tes t ip o s  de n u c le a c iô n  que pueden o c u r r i r  en nuestro  medio de c r e c im ie n to  y  
la  in f l u e n c i a  de sus v a r ia b le s  c a r a c t e r î s t icas en las m o rfo lo g fa s  y t e x tu r a s  
de las  fa ses  que nu c lean .  La c o n f r o n ta c iôn de es tos datos te ô r îc o s  con nues­
tro s  re s u l ta d o s  e x p é r im e n ta le s  nos va a dar in fo rm a c iô n ,  ta n to  de las  co n d icm  
nes que determ inan sus c a r a c t e r î s t i c a s  t e x t u r a l e s ,  como de los p o s ib le s  meca- 
nismos que provocan las  r e la c io n e s  e s t r u c t u r a le s  observadas e n t r e  e l  l a s .
7 . 3 . 1 . POSIBILIDADES DE NUCLdAClON EN GEL DE S IL IC E ,
El proceso de n u c le ac iô n  se d e f in e  como e l  paso 
de una fa se  homogénea en e q u i l i b r i o  m e ta e s ta b le  a o t r a  f a s e  e s ta b le  y de menor 
e n e r g îa .  Para que e s to  o c u r ra ,  por e j e r p l o  a p a r t i r  de una fase  l i q u i d a ,  es -  
ne c e s a r io  a lc a n z a r  un c i e r t o  crado de s o b r e s a tu ra c iô n ,  ademâs de superar  la  -  
b a r r e r a  e n e r g é t ic a  necesaria  para que se formen nûcleos capaces de c r e c e r .
Se d e f in e r  asimîsmo t r è s  mecanîsmos para la  fo i— 
macîôn de nûcleos. Si estos se forman en so luc iones pe rfec ta m e n te  l im p îa s ,  
s in  p a r t i c u l a s  e x tra n a s  de ningûn t ip o»  tenemos la  "n u c le a c iô n  homogénea" o -  
"esp ontânea" .  Sin embargo, en la  mayor Ta de las  s i tu a c îo n e s  p r a c t i c e s ,  la pre^ 
sencia  de impurezas es in e v i t a b l e  y e s t a s ,  e l  r e d u c i r  la  b a r r e r a  e n e r g é t ic a ,  -  
inducen a la  n u c le a c iô n  "heterogénea" r a s  que a la  homogénea. Por o t r a  p a r t e ,  
la  n u c le ac iô n  heterogénea p u e .e  tener lu g a r  a una s o b resa tu rac iô n  menor que -  
la  homogénea.
Ambos mecanismos son formas de nu c le a c iô n  p r im a -  
r i a ,  llamados a s i  para d î s t i n r u i r l o s  de la  nu c leac iô n  secundaria  que t ie n e  Iju 
gar sô lo  cuando prev iam ente  e x is te n  s e n î l l a s  de la  s u s ta n c ia  que va a c r i s t a -
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l i z a r .  R é s u lta  é v id e n te  que e s t e  u l t im o  t ip o  de n u c le a c iô n  no debe ju g a r  un -  
papel en l a  té c n ic a  de c r e c im îe n to  e le g id a  por n o s o tro s ,  por lo  que a c o n t i -  
nuaciôn s ô lo  vamos a r e f e r i r n o s  a los dos t ip o s  de n u c le a c iô n  p r im a r ia  descrj^  
to s .
7 . 3 . 1 . 1 .  NUCLEACION PRIMARIA.
Se co ns idéra  que la  n u c le a c iô n  homogénea se p r o ­
duce como re s u l ta d o  de una s e r i e  de reacc îones  b îm o le c u la r e s  e n t r e  moléculas  
o iones de s o lu t o ,  que dan lu g a r  a agregados ordenados de p a r t i c u l e s  e s t ru c t j j  
r a i e s .  La formaciôn de estos aglomerados provoca una v a r ia c iô n  en la  e n erg ia  
l i b r e  de Gibbs, AG, que es tâ  cond ic ionada  por c i e r t o  v a l o r  c r i t i c o  de la  sobre  ^
s a tu ra c iô n  en e l  s is tem a:
AG = in r r ^ o - - ^ i r r ^  KTlnS [7 .30 ]
siendo r e l  r a d io  de l aglomerado, considerado e s f é r i c o ,  a  la  en e rg ia  s u p e r f i ­
c i a l  del aglomerado por unidad de s u p e r f i c i e ,  0  e l  volumen atômico de las unj_ 
dades de c r e c im ie n to  que in te g ra n  e l aglomerado y 0 la  so b re s a tu ra c iô n .
El pr im er té rm ino en e l  lado  derecho de la  ec ua -  
c iô n  7 3  supone un incremento p o s i t ivo de ia e n e r g îa ,  pues responde a l  d esarr£  
1 lo  de una s u p e r f i c i e ,  es d e c i r ,  bay absorc iô n  de e n e r g îa  por p a r t e  de d icha  -  
s u p e r f i c i e .  El segundo térm ino rep rese n ts  un incremento n e g a t iv o ,  pues se de ­
be a l  paso 1iq u id o - s ô l id o  por formaciôn de l aglomerado. Representando los très  
miembros de la  ecuac iôn  7 .3 0  en funciôn del tcmano del aglomerado ( f i g .  7 . 7 . a) 
se observa un mâximo, AG , para  c i e r t o  tamano c r i t i c o ,  r  , a p a r t i r  de l cual  
e l  nucleo  aumenta de tamano a la  vez que disminuye su e n e r g ia  l i b r e  t o t a l .  De
AG
energîa l ib r e  de s u p e r f i c ie .
AG
\  -«-energîa l i b r e  de volumen.
7 7 a .  VARIACION DE LA ENERGIA LIBRE DE GIBBS EN FUNCION DEL TAMADO DE 
UN AGLOMERADO. (n) (O ttens,  1973)-
AG
nR n
Figura  7 7 b  VARIACION DF l  lAMADO DEL MIICLFO CRITICO ( n )  COU LA SOPRFSA 
lURACtOH ( ? ) . (C arc ia -R u i? ,  ig P o ) .
ÎO l




KTlnG [ 7 .3 1 ]
S u s t i tu y e n d o  7.31 en 7 30 se o b t ie n s  e l  v a lo r  de AG n e c e s a r io  para a lc a n z a r  
e l  tamano c r î t i c o
A d '=  - y  o^n^ff/CKTine)^ [ 7 . 32]
Es d e c i r ,  cuando aumenta la  s o b re s a tu ra c iô n  dîsminuye e l  tamano d e l  nucleo  
c r î t i c o  y también la  b a r r e r a  e n e r g é t ic a  n e c e s a r ia  para su form aciôn.
La v e lo c id a d  de n u c le a c iô n ,  J ,  es e l  numéro de -  
nûcleos formados por unidad de tiempo y de volumen y se dé term ina  mediante la  
exprès iôn:
siendo una c o n s tan te  e m p îr îc a  que in c lu y e  e l  f a c t o r  de f re c u e n c ia  o numéro 
de choques por segundo en e l  medio cor respondie n t e .
Representando la  v e lo c id a d  de nuc leac iôn  homogé­
nea J r e s p e c te  a la  so b res a tu ra c iô n  6 ( f i g .  7 - 8 . a)  obtenemos e l s i g n i f i c a d o  -  
f î s i c o  de la  ecuaciôn 7 .3 3 -  Como puede ob servarse  en e s ta  cu rv a ,  por debajo  -  
de una c i e r t a  so b res a tu ra c iô n  c r î t i c a ,  9 , e l  proceso de n u c le a c iô n  homogénea 
es in a p r e c i a b le ,  m ie n t ra s  que, una vez a lcanzado d icho  v a l o r ,  la  v e lo c id a d  de  
nu c le ac iô n  aumenta rapidamente y t ie n e  lu gar  una " e x p lo s io n ” de nû c leos .  Dicha
2 0 2
S o l u c i ô n  s o b r e s a t u r a d a
J R.  m e t a e s t a b l e
«
F ig u ra  7 . 8 . a .  VELOCIDAD DE NUCLEACION HOMOOEMEA ( j )  EN FUNCION DE L A  
SOBRESATURACION. (O t te n s ,  1973).
h e t e r o g é n e a !  N . H o m o g é n e aJ
F ig u ra  7 . 8 . b. VELOCIDAD DE NUCLEACION HOMOCEMEA Y HETEROGENEA PRIMARIA 
EN FUNCION DE LA SOBRESATURACION. (O t te n s ,  19 73 ) .
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so b re s a tu ra c iô n  c r î t i c a  nos sena la  d e n t r o  de l  campo de la s  so luc iones  sobresa^ 
turadas e l  l î m i t e  e n t r e  dos reg iones  d i f e r e n t e s :  la  " m e ta e s ta b le "  y la  " l â b i l " .
S in  embargo, aunque la  s o b re s a tu ra c iô n  c r î t i c a  -  
n e c e s a r ia  para que tenga lu g a r  la  n u c le a c iô n  homogénea es muy a l  t a ,  puede pro^ - 
d u c ir s e  nu c le ac iô n  por d eba jo  de e s te  v a lo r  s iempre que e x is ta n  s u s t r a to s  so­
l id e s  e x tra n o s  ( p a r t î c u l a s  de p o lvo ,  paredes del c r i s t a l î z a d o r . . ) .  Se ac e p ta  
que e l  fenômeno de la  n u c le a c iô n  heterogénea se basa en un proceso de o r d e n a -  
c iô n  de la s  m oléculas de s o lu t o  sobre la  i n t e r f a s e  del s u s t r a t o  s ô l i d o ,  provjo 
cado por in te r a c c io n e s  e n t r e  las  m oléculas  de s o lu to  y d e l  s u s t r a t o .  Dicho  
proceso reduce la  e n e r g îa  l i b r e  de s u p e r f i c i e  en la  ecuac iôn  de Gibbs y como 
r e s u l ta d o  también se reduce e l  v a lo r  c r î t i c o  de la  s o b re s a tu ra c iô n .
La v e lo c id a d  de nuc leac iôn  he terogénea  se d e te i— 
mina a p a r t i r  de una ecuac iôn muy s i m i l a r  a 7 .3 3 ,  En la  f ig u r a  7 > 8 .b  se reprje  
sentan la s  ve lo c id ad es  de n u c le a c iô n  homogénea y heterog énea ,  a s î  como la  so ­
b re s a tu ra c iô n  c r î t i c a  re q u e r îd a  en cada ra s o .  De es ta  forma quedan l im i ta d a s  -  
dos r e g îo n e s ,  una en la  que la  so b res a tu ra c iô n  es 0>0 , donde t i e n e  lu gar  la  -  
form aciôn de numerosos nûcleos como un fenômeno de p r e c ip i t a c iô n  qu îm ica y 
o t r a ,  c a r a c t e r i z a d a  por 0^<0<9 , en la  que pueden c re c e r  m o n o c r is ta le s  o agre^ 
gados c r i s t a l  inos con d i f e r e n t e s  te x t u r a s .
7 . 3 . 1 . 2 .  PAPEL DE LA SOBRESATURACION. NUCLEACION NO CLASICA.
Para e s ta b le c e r  la  r e la c iô n  e x i s t a n t e  e n t r e  lo s  -  
d i f e r e n t e s  grados de c r i s t a l i n i d a d  a lcanzados por las d i f e r e n t e s  fases  nos 
apoyaremos en e l  concepto de v e lo c id a d  de s o b re s a tu ra c iô n ,  d e f i n î d o  por G a rc ia  
R uiz  ( 1980 ) en r e la c iô n  con mecanismos de c r e c im îe n to  co n tro la d o s  por d i f u s iô n
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(Cap. 4 ) ,  como e l  I n t e r v a l o  de tiempo t r a n s c u r r id o  desde que e l  producto de -  
las  c o n ce n trac îo n es  de los r e a c t iv o s  A y B, que se d i fu n d e n ,  a lc an za  el v a l o r  
del prod uc to  de s o l u b i l i d a d ,  Pg^g, de la  s u b s tan c ia ,  AB, que p r é c i p i t a ,  has ta  
que se a lc a n za  e l  v a lo r  de la  co nce ntrac iôn  c r î t i c a ,  C^g, a la  que t ie n e  lugar  
la  fo rm aciôn  de un nucleo e s ta b le  y que es a lg o  s u p e r io r  a Ps^g (e c .  4 . 2 ) .  La
s o b re s a tu ra c iô n  c r î t i c a ,  e , en la  zona de reacc iôn  é q u iv a le ,  por ta n to ,  a la
r e la c iô n  e n t r e  C^g y Ps^g (e c .  4 , 1 ) .  Como ya se ha v i s t o  en c a p î t u lo s  a n t e r  i ^  
re s ,  e s t e  a u to r  impone ademas la  c o nd ic iôn  de que en d icha  zona las concentra^  
clones de los r e a c t iv o s  C^ y Cg, cuyo producto détermina C^g, deben ser ig u a ­
le s .  A s î ,  m ediante  las s ig u ie n te s  ex p rès io nes :
: CCo^-COj y 0^ y D^) , [ 7 . 3 4 ]
c a lc u l a  C^g en fu n c iô n  del tiempo para todos los puntos de la  columna de d i f ^  
s iô n  en que C^=Cg y o b t ie n e  en todos los casos que C^g es una fu nc iôn  d e c r e ­
c ie n t e  de l  t iem po, de term inando , ademas, la  v e lo c id a d  de so b res a tu ra c iô n  co ­
rrespond ie n te  a cada uno de e l l o s  (L es la  lo n g î tu d  de la  columna de d i f u s iô n ,
0^ y Dg los c o e f ic ie n t e s  de d i f u s iô n  de los r e a c t iv o s  y Co^ y Cog sus concen-
t r a c to n e s  I n i c i a l e s ) .
En la  f i g u r a  4 .2  se reproducen dos curvas que o^  
t i e n e  a l  a p l i c a r  las  ecuacîones 7 .3 6  y 7 .3 7  a dos experîm entos sîm ulados. En 
e l  p r im e ro  de e l l o s  se t r a t a  de ob ten er  una s u s ta n c ia  muy poco s o lu b le :  P^=
10 Suponiendo que para que d icha  su s ta nc ia  forme un nu c leo  c r î t i c o  es n e ­
c e s a r io  a lc a n z a r  una c o n ce n trac iô n  c r î t i c a  C =10 tendremos que la  sobresa
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tu r a c îô n  c r î t i c a  en la  zona de reacc îô n  debe ser:
e * .  .  ,0 =
10-35
La v e lo c id a d  de s o b re s a tu ra c iô n  serâ entonces;
n !0 t
(s iend o  t  e l  tiempo n e ces ar io  para aurrentar la  co n ce n trac iô n  de 10 a 10
En e l  secundo experim ento la  su s ta n c ia  que se 
p re ten d e  c r i s t a l i z a r  t ie n e  un producto de s o lu b i l id a d  mayor: P^=10 . S i  la  -  
s o b re s a tu ra c iô n  c r î t i c a  es también 10^ (C =10 tendremos que:
(s iend o  t *  e l  t iempo n e c e s a r io  para que aumente la  co n ce n trac iô n  de 10 ^ a 
10 ^ ) . En la  f i g u r a  4 .2  se pueden d e te rm in e r  los  v a lo r e s  de t= 0 ,5 h  y t ' - 1 5 h ,  
siendo entonces Rç* = 200 m o l /h  y R g * '=  6 ,6 6  m o l /h .
En g e n e r a l ,  la  v e lo c id a d  de so bresa turac iôn  nece^
s a r ia  p a ra  que se a lc a n c e  un nucleo c r î t i c o  de c u a lq u ie r  su s ta n c ia  serâ mayor
cuanto menor sea e l  producto de s o lu b i l id a d  de dicha s u s ta n c ia .  A s î ,  en las  -
curvas de Rg ( f i g .  4 . 2 )  se d i f e r e n c i a n  t r è s  regiones c a r a c te r i z a d a s  por una -
v e lo c id a d  de s o b resa tu rac iô n  c u a l i t a t î v a m e n t e  d i s t i n t a .
En la  re g îô n  A, la  v e lo c id a d  de s o b r e s a t u r a c i ô n -  
es lo  s u f ic ie n t e m e n te  a l  ta como para que la  su s ta n c ia  nuclee  d e n tro  de la  l i a
2 0 6
mada " r e g io n  de n u c le a c iô n  no c lâ s ic a "  (S e a rs ,  I 9 6 I ) .  Como ya se ha v i s t o  a n ­
t e r  iormente (e c .  7 . 3 1 ) ,  cuando aumenta la  s o b r e s a tu r a c iôn disminuye e l  tamano
del nucleo  c r î t i c o ,  r  , a s î  como e l numéro c r î t i c o ,  i , de p a r t î c u l a s  que l o
*
c o n s t i tu y e n .  En e l  caso de s o b resa tu rac io n e s  muy a l  t a s ,  e l  v a lo r  de r  p o d r îa  
l l e g a r  a s e r  mas pequeno que la  a r i s t a  de la  ce lda  e lem enta l  de la  su s ta n c ia  
que nuclea  ( f i g .  7 . 7 b )  haciéndose e s t a b le s ,  entonces , conjuntos m olecu la res  
tan pequenos que no s e r îa  e n erg é t icam en te  r e n t a b le  la  c o n s tru cc iô n  de un e d i -  
f i c i o  c r i s t a l i n o  c o n t in u e ,  formândose nûcleos muy h e terog eneos . El c r e c im ie n ­
to  de e s to s  agregados puede s e g u i r  dos caminos d i f e r e n t e s :
Si la  so b re s a tu ra c iô n  se m antîene lo  s u f i c i e n t e ­
mente a l  t a  como para que no v a r î e  e l  tamano de r a d io  c r î t i c o  considerado ante^ 
r io r m e n te ,  e l  agregado podrâ c re c e r  s in  p e r io d ic id a d  a grandes d i s t a n c ia s ,  o t  
ten iêndose  un p r e c ip i  ido amorfo a los rayos X o de muy b a ja  c r i s t a l i n i d a d .
Si la  s o b re s a tu ra c iô n  disminuye lo  s u f i c i e n t e  co  ^
mo para que se aumente l ig e ram e n te  e l  v a lo r  de l ra d io  c r î t i c o ,  te n d r îa  lugar  
un proceso de a d sorc iô n  de nûcleos por p a r t e  de l aglomerado i n i c i a l  y es to  
l l e v a r î a  a te x tu ra s  p o l 1er i s t a l i n a s  de t î p o  e s f e r u l î t i c o .  Esta s i t u a c iô n  co -  
r re s p o n d e r îa  a la  zona F de la  curva en la  que se observa un am ortiguam iento  
de la  v e lo c id a d  de s o b re s a tu ra c iô n .
F in a lm e n te ,  la  ve lo c id a d  de so bresa turac iôn  que 
déterm ina la  zona C de la  cu rva  corresponde a la  reg iô n  c lâ s ic a  de nu c le ac iô n ,  
en la  que e l  fenômeno es tâ  regu lado p ' r  la  v e lo c id  I de ap o r te  de los r e a c t i ­
vos a la  zona de p r e c i p i t a c i c n  y en la  que es de e s p e r a r ,  por t a n to ,  la  form £  
c iô n  de buenos m o n o c r is ta le s .
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7 . 3 . 2 .  GRADOS DE CRISTAL INI DAD QUE PRESENTAN LOS FOSFATOS DE CALCIO OBTENI­
DOS EXPERIMENTALMENTE. JUSTIFICACION.
Los productos de la  c r i s t a l i z a c î ô n  ob ten ido s ,  
ta n to  en ge l a c t i v o  como i n e r t e ,  presentan una s e r ie  de c a r a c t e r î s t i c a s  t e x t ^  
r a ie s  y m orfo lô g icas  s im i la r e s ,  observândose en ambos, ademâs, los mismos f e ­
nômenos de transform aciôn  que, como veremos mas a d e la n te ,  vamos a e x p l i c a r ,  -  
de forma c u a l i t a t i v a ,  en base a las d i s t i n t a s  sobresa turac iones  alcanzadas d^  
ran te  su proceso de c re c im ie n to .
A s i ,  e l  OCP " p re c u rs o r" ,  cuyo diagrama de DRX -  
responde a l  de un compuesto pobremente c r i s t a l t z a d o  s i m i l a r  a l  OCP, ( f i g .  6.20 
a 6 . 23 ) ,  puede p r e c i p i t a r  de forma co nt inua ,  dando lu gar  a bandas o bien r î t -  
micamente, a determlnados in te r v à lo s  de tiempo y espac io ,  formando a n i l los de 
Liesegang ( f i g ,  6 . 9  y 6 . 1 0 ) .  Ambos t ip os  de p r e c ip i ta d o s  se co nst i tu yen  cuan­
do el producto de las  concentrac îones de los re a c t iv o s  que in te rv ie n e n  en e l  
proceso a lcanzan o superan el v a lo r  del producto de s o lu b i l id a d  del OCP " p r e ­
cursor"  y por o t r a  p a r te  se cons ideran ,  en e l  c o n te x te  de la  t e o r îa  de la  nu- 
c le a c îô n ,  como e l  re s u l ta d o  de un fenômeno de nu c leac iô n  homogénea d e f ln id o  -  
por v a lo r e s  muy a l t o s  de la  sobresa turac iôn  (Ganguly , 1927, L lo ld  y Mokanek, 
1931) .  Por c o ns igu ie n te  cada a n i l l o  formado d é l im i t a  las  regiones de la  colum 
na de ge l donde e l  sistema ha alcanzado la  maxima sobresa turac iôn  respecte  a l  
OCP " p r e c u rs o r " .  0 lo  que es ig u a l ,  las regiones en que la  so bresa turaciôn  es 
i n f e r i o r  a ia  n e cesaria  para que se produzca nue 1 ciôn homogénea y en las -  
que, por ta n to ,  h a b r ia  p o s ib i1 idades de nucleaciôn heterogénea p r im a r ia  de -  
OCP "p re c u rs o r"  es d e c i r ,  siempre que e x is ta n  s u s tra to s  sô l id o s  que disminuyan 
la  b a r r e r a  e n e rg é t ic a  necesaria  para su formaciôn.
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Estas regiones se van a l o c a l i z e r ,  lôgicam ente ,  
en las prox im idades de los a n i l lo s ,  y en e l l a s ,  deberfan  nu c le ar  m o n o cr is ta ­
les o agregados c r i s t a l  in os, mas o menos defec tuo sos ,  de dicho compuesto. En 
e f e c t o ,  e s to  es lo  que o c u r r e ,  teniendo lu gar  la  fo rm aciôn  de unos nûcleos -  
t r a n s lû c id o s  ( f i g .  6 . 38 ) ,  en cuyo i n t e r i o r  se observa una m a t r î z  e x tra n a  
( f i g .  6 . 4 8 ) ,  que no p resentan  d i f r a c c iô n  de rayos X n i m uestran, aparentemen^ 
t e ,  ninguna te x t u r a  c r i s t a l i n a  a l  ser observados ba jo  microscopTa e l e c t r ô n i -  
ca de r e f l e x i o n  ( f i g .  6 . 5 5 ) ,  pero que, s in  embargo, dan f ig u r a s  de in te r fe re r i  
c ia  se c u n d a r ia s ,  cruces de M a l ta  ( f i g , 6.49) a l  ser  examinados b a jo  m icrosco-  
p îa  ô p t i c a .  Estas f ig u r a s  son t t p îc a s  de te x tu ra s  e s f e r u l ( t i c a s  e in d ican  la  
p o s ih le  e x is t e n c ia  de orden a pequena e s c a la .  Por o t r a  p a r t e ,  en su es p e c tro  
de i n f r a r r o j o s  ( f i g .  6 .5 0 )  se determinan los mismos grupos an iôn icos  que en 
muestras i d e n t i f i c a d a s  m ediante d i f r a c c iô n  de rayos X como verdadero OCP. A 
p a r t i r  de estos da tos  podrîamos a d m i t i r  que dichos nûcleos deben e s ta r  cons- 
t i t u i d o s  por un compuesto muy s im i la r  a l  llamado OCP " p r e c u rs o r "  i d e n t i f i c a ­
do en lo s  a n i l los ya que, ademâs, como veremos mâs a d e la n t e ,  ambos se compor^ 
tan de l a  misma forma en determ inadas co n d îc io n es .
F u r e d i - M i Ih o f e r  e t  a l  (1973) proponen un mecani^ 
mo de p r e c i p i t a c i ô n  del f o s f a t o  c â lc ic o ,  a a l  tas  so b res a tu ra c io n e s ,  basado -  
en la  nu c le ac iô n  homogénea y heterogénea de agregados m icro  o c r i p t o c r i s  ta l j_  
nos que p o s te r io rm e n te  se transform an en OCP y o t ra s  fa s e s  b ien  c r i s t a l i z a -  
das. M ie n t r a s  que, cuando la  so b resa tu rac iô n  es menor, o b t ie n e n ,  por n u c le a -  
c îô n  he te ro g én e a ,  agregados s im i la r e s  a nuestros nûcleos " s e u d o e s fe r u l î t î c o s "  
de OCP " p r e c u r s o r " .
Por o t r a  p a r te  se han observado, en e l  caso de 
gel a c t i v o  con pH^ 8 , 5  y 9 ,  unos haces de p laças ( f i g .  6 . 56) i d e n t i f ic a d o s  -
ra
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como OCP mediante d i f r a c c iô n  de rayos X ( f i g .  6 .2 9 )  y es p ec tro sco p fa  de in f  
r r o jo s  ( f i g .  6 . 5 0 ) .
Teniendo en cuenta que nos estamos r e f i r i e n d o  a 
un fenômeno de n u c le a c iô n  heterog énea ,  d e f in îd o  por una s o b re s a tu ra c iô n  i n f e ­
r i o r  a la  n e ces ar ia  para que se produzca la  nu c leac iô n  homogénea de l OCP "pre^ 
c u r s o r " ,  ambos t ip o s  de agregados s e r îa n  e l  r e s u l ta d o ,  segûn lo  v i s t o  en e l  -  
a p a r ta d o  7 . 3 . 1 . 2 . ,  de un proceso de n u c le a c iô n  no c l â s i c a ,  c a r a c te r iz a d o  por  
una v e lo c id a d  de so b re s a tu ra c iô n  muy a l  t a .
Esta p o s ib î l i d a d  se e x p l ic a  m ejor  en r e la c iô n  
con la  t e r c e r a  fa s e  p r e c ip i t a d a  en n u es tro  s is tem a , la  b r u s h i t a ,  DCPD, que 
forma m o n o c r is ta le s ,  c rec id o s  a expensas de los a n î l l o s ,  m ediante  mecanismos 
que d is c u t i re m o s  mis a d e la n te ,  o b ien  de forma s im i l a r  a los n û c le o s ,  es de­
c i r ,  en la s  f r a n ja s  de gel l im i ta d a s  por los a n î l l o s ,  y p a r t ie n d o  en ambos c £  
S O S  de la s  mismas cond îc iones ex p é r im e n ta le s  i n i c i a l e s .  A s î ,  s i  e l  producto -  
de s o l u b i l i d a d  de l  DCPD es de l  orden de 10^^ y e l  co rre s p o n d ie n te  a l  OCP de -
"4710 , tendremos que para un mismo g r a d ie n te  de co n ce n tra c iô n  de los r e a c t i ­
vos, e l  v a lo r  del producto  de s o lu b i l id a d  del OCP se a lc a n z a râ  10^^ veces a n ­
tes  que e l  c o rresp o n d ie n te  a l  DCPD. Por t a n to ,  s i  de l DCPD se l le g a n  a obtener  
m o n o c r is ta le s  (como es nuestro  caso) e l  s is tema se e n c o n tra râ  a una sobresatiu  
ra c iô n  ta n  a l  ta  en r e la c iô n  con e l  OCP que e s te  u l t im o  se h a l l a r â  en condicio^  
nes de p r e s e n te r  una nu c le ac iô n  no c lâ s ic a  y de c o n s t i t u i r  c r i s t a l e s  defectuo^
S O S .
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7 3 3 .  RELACIONES ESTRUCTURALES OBSERVADAS ENTRE LAS DIFERENTES FASES. JUST£  
FICACION.
Como vîmos en apartados a n t e r lo re s ,  a medida que 
t r a n s c u r r e  e l  proceso de c r e c im ie n to  se observan, ta n to  en gel in e r t e  como en 
a c t iv o ,  una s e r i e  de v a r îa c io n e s  en la s  m or fo lo g fas  i n i c i a l e s  adoptadas por -  
e l  OCP " p r e c u r s o r " ,  a n i l los y nûcleos " s e u d o e s f e r u l î t î c o s " ,  que culminan con 
la fo rm aciôn  de o t r a s  fases d i s t i n t a s ,  OCP, DCPD, con las  que guardan determj^ 
nadas r e la c io n e s  e s t r u c t u r a l e s .  Este comportamiento del OCP " p re c u rs o r"  presen 
ta  grandes a n a lo g îa s  con e l  observado por d i f e r e n t e s  in v e s t ig a d o re s  en lo  que 
e l l o s  denominan AGP, p r e c ip i t a d o  "am orfo"  que siempre precede a o t ra s  fases -  
c r i s t a l  inas mâs e s ta b le s  como MAP y OCP.
Su é v o lu e iô n  se ba podido s e g u ir  b a jo  lupa b in o ­
c u la r  y f i i icroscopîa ô p t ic a  en e l  medio de c r e c im ie n to .  En el caso de los nû­
cleos de OCP " p r e c u rs o r "  se observa como después de un c i e r t o  p e r îo do  (alrede^  
dor de 24 horas, f i g .  6 .3 9 )  nuclea sobre e l l o s  una fa se  ordenada en forma de 
c r i s t a l e s  p r is m â t ic o s  a la rg ad o s  ( f i g .  6 . 5 1 ) ,  o r ie n ta d o s  en todas las d i reccLo  
nes del espac io  y cubr iendo e l  nûcleo i n i c i a l  de OCP " p r e c u r s o r " .  Estos c r i s ­
ta le s  incrementan gradualm ente  su tamano hasta c o n s t i t u i r  verdaderos e s fe ru l j^  
to s ,  que han s ido  id e n t i f i c a d o s  e s t ru c tu ra lm e n te  m ediante d i f r a c c iô n  de rayos 
X como OCP ( f i g .  6 . 2 7  y  6 . 2 8 ) ,  m ien tra s  que e l  volumen de l nûcleo i n i c i a l  no 
parece s u f r i r  ninguna v a r ia c iô n .  El examen de las  secciones d ia m é tra le s  de e£  
tos e s f e r u l i t o s ,  r e a l i z a d o  m ediante  m îcroscopîa  e le c t r ô n ic a  .de b a r r id o ,  nos -  
ha p e r m i t id o  comprobar que e l  nûcleo se mantiene hasta e l  f i n a l  de l proceso -  
s in  m o s t ra r ,  aparen tem ente ,  ninguna te x tu r a  c r i s t a l i n a  ( f i g .  6 . 5 2 ) .  Estas ob­
s e rva c io n es  se oponen a l  modelo de tran s fo rm ac iô n  propuesto por Eanes (1980)  
en que s u g ie re  la  d is o lu c iô n  t o t a l  de l ACP que actûa como s u s t r a to  para la njj
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c le a c îô n  del OCP ( f i g .  3 1 0 ) .
Los a n î l l o s  de Liesegang también s u fre n  una tran^  
fo rm aciôn s i m i l a r  a la  d e s c r i  t a ,  r e s u l ta n d o  Finalm ente  recu fa ie rto s  por una fa^ 
se ordenada ,  c o n s is te n te  en c r i s t a l e s  p r is m â t ic o s  a la rg a d o s  ( F i g .  6 . 5 7 ) ,  que 
han s id o  id e n t i f i c a d o s  m ediante  d i f r a c c i ô n  de rayos X como OCP ( f i g .  6 . 2 1 ) .  -  
Todos e s to s  re s u l ta d o s  parecen apoyar la s  h ip ô t e s is  de F u r e d i - M i Ih o f e r  e t  a l .  
(1973) y Young e t  a l .  (1982) qu ienes co n s id eran  la nu c le a c iô n  e p i t â x i c a  de l a  
fa s e  c r i s t a l i n a  sobre  e l  ACP como p r i n c i p a l  mecanismo de t r a n s fo rm a c iô n ,  au n­
que r é s u l t a  d i f i c i l  de e x p l i c a r  la  nu c le a c iô n  e p i t â x i c a  d e l  OCP sobre un sus­
t r a t o  amorfo como un fenômeno de e p i t a x i a  "sensu s t r i c t o " ,  es d e c i r ,  como e l  
c r e c im ie n to  o r ie n ta d o  de una fa se  sobre la  s u p e r f i c i e  de o t r a  con e s t r u c t u r a  
s i m i l a r  (Royer,  1 9 2 8 ) .
S i n embargo, conviene in d îc a r  que en nuestros ex  ^
p e r imentos es te  fenômeno t i e n e  lugar  sobre los nûcleos de OCP " p r e c u rs o r "  que  
presentan  cruces de M a l ta ,  a l  ser  observados e n t r e  n î c o le s  cruzados ,  lo  cu a l  -  
in d ic a  la  p o s ib le  e x is t e n c ia  en e l l o s  de orden a pequena e s c a la .  0 b ien  sobre 
los a n î l l o s  en cuyos diagramas de d i f r a c c i ô n  de rayos X apunta s îempre la  r e ­
f l e x i o n  mâs c a r a c t e r î s t i c a  de l  OCP. ( f i g .  6 . 2 0  a 6 . 2 6 ) ,
Desde e s te  punto de v i s t a  podrfamos e x p l i c a r  l a  
p r e c i p i t a c i ô n  del OCp sobre e l  nûcleo de OCP " p r e c u rs o r "  como un fenômeno de -  
nu c le a c iô n  heterogénea provocedo por la  ca ida  de c o n ce n trac iô n  a que da lu g a r  
la  p r e c i p i t a c i ô n  d e l  OCP " p r e c u rs o r " .  E sta  p o s ib î l id a d  se comprende mejor  exa^ 
minando la  f ig u r a  7 . 9  en la  que se muestra como v a r i a  la  co n ce n trac iô n  de lo s  
r e a c t iv o s  respecto  a l  tiempo en una columna de gel de s î l î c e .
El d iagran a  se ha r e a l i z a d o  por computador de for
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C * _ 7
_ 1 0 _ .
- 20 -
- 3 0 -
-4 0 -
4 5 6 7 89 '10^
T I E M P O  ( h o r a s )
F i g u r a  7 - 9  ( v c r  t e x t o ) .
1 - R g = 1 0 ^ / 9 = 1 n  m o l  h " ’
2 - R %  10^ / 63= 16  m o l  h " ’
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ma s i m i l a r  a l  de la  f ig u r a  4 . 2 ,  y corresponde a l  caso de un compuesto Id e a l  - 
cuya c o n ce n trac iô n  de e q u i l i b r i o  c es 10 (Lopez-Acevedo y G a r c ia -R u iz ,  
1982) .  Para que se produzcan agrupac îones a s ta b le s  del mîsino s é r ia  n e c e s a r îo  
a lc a n z a r  una c o n c e n tra c iô n  c r l t i c a  a lg o  mayor:
C* = c+AC =
En la  f ig u r a  7 9  se déterm ina que la  v e lo c îd a d  de s o b r e s a tu r a c îô n : R0=111 mol
_ I
hr , es lo  s u f ic ie n te m e n te  a I ta  como para que dîcho compuesto se forme en la  
region de nu c le ac iô n  no c l â s î c a ,  ob ten îêndose un agregado muy defectuoso o 
amorfo . Como consecuencîa de la  p r e c f p î t a c îô n  dîsmînuye la  co ncentrac iôn  que 
toma e l  v a lo r  de l e q u i l i b r i o  c .  Sigue e x is t ie n d o  t r a n s p o r t e  tôn ico  a la  zona 
de reacc iôn  y ,  aunque a p a r t i r  de e s te  punto y a r ia n  la s  cond ic iones  l i m i t e  im
puestas para r e a l i z a r  la  curva 7 . 9 ,  es de suponer que e l  nuevo g ra d ie n te  de -
concentrac iones s ig a  una pauta muy s i m i l a r  a la  que se habia  determinado p ara  
las condic iones i n i c i a l e s  con lo  que, ah o ra ,  sera mayor e l  tiempo n e c e s a r io  -  
para a lc a n z a r  nuevamente la  c o n ce n trac iô n  c r l t i c a  disminuyendo a s i  la  v e l o c i -  
dad de s o b re s a tu ra c iô n ;  Rg=l6 mol hr ^ . En e s ta s  cond ic iones  es p o s ib le  que -  
e l v a lo r  de la  s o b re s a tu ra c iô n  sea e l  adecuado como para que la  nuc leac iôn  
tenga lu g a r  en la  reg îô n  c l a s i c a ,  formândose en consecuencia una fa se  o rd e n a -  
da. Segun e s te  razonam iento p o d r ia  r e p r e s e n ta rs e  la  e v o lu c iô n  seguida por lo s  
agregados e s f e r u l I t ( c o s  de OOP mediante un esquema como e l  de la  f ig u r a  7 . 1 0 .
O tro  t i p o  de tran s fo rm ée iô n  observada en los a n ^
l lo s  ha s ido  su re o r g a n iz a c îô n  in te r n a  en masas de c r i s t a l e s  f ib ro s o s  ( f i g .  6.
59) o b ie n  c o n s t ituyendo agregados e s f e r u l I t {cos , que hemos podido d e t e c t a r  -  
ba jo  m îcroscopla  ô p t i c a  a medida que se {ban c o n s t i tu y e n d o ,  en e l  i n t e r i o r  del
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c r i s t a l iz a d o r ,  y que f in a lm e n te  p resentan  una te x tu r a  in te r n a  como la que se 
muestra en la  f i g u r a  6 . 5 8 . Los productos r é s u l t a n t e s  de es tas  t ra n s fo rm a c io -
nes han s id o  id e n t i f i c a d o s  m ediante  d i f r a c c i ô n  de rayos X como OCR. Estos re^
s u l ta d o s ,  s in  embargo, apoyan e l  segundo mécanisme de t ran s fo rm ac io n  propue^  
to  por Eanes ( I 98O ) , c o n s is ta n te  en la  d i s o lu c iô n  p a r c ia l  del ACP y r e p r e c t -  
p i t a c i ô n  s im ultânea de OCP m ediante  un proceso de e n v e je c im ie n to  u . Ostwald  
R ipe n in g .
Consideremos un a n i l l o  c o n s t i t u id o  por in f in id a d  
de d im in uto s  nucleos de OCP " p r e c u r s o r " ,  p r e c îp i t a d o  en cond ic iones  de a l  ta  -  
s o b re s a tu ra c iô n .  Suponiendo que dichos nucleos sean e s f é r ic o s ,  su r a d io  te n ­
dra un tamano c r î t i c o  mînimo, r ^ , de term inado por la  so b res a tu ra c iô n  del me­
d io  8  ^ ( e c .  7 . 31) ,  en e l  i n s ta n te  t j  en que se produce e l  p r e c îp i t a d o .  Y es 
é v id e n te  que a q u e l la s  agrupac iones de tamaOo r < r j  se d îs o lv e r â n .
Como r e s u l ta d o  de la  form aciôn de nucleos en t j
decrece la  so b re s a tu ra c iô n  en la s  prox îmîdades de l p r e c îp i t a d o  y en consecuan
c ia  aumentarâ e l  r a d io  c r î t i c o  de manera que A q u e l la s  agrupaciones de
ra d io  i n f e r i o r  a r^  se d is o lv e r a n  lentam ente  pasando a form ar p a r t e  de l soliu 
to .  Estas moléculas as i l ib e r a d a s  pueden in co rp o ra rse  a o t ro s  nucleos de t a ­
mano r^r^,.  Como r e s u l ta d o  de e s te  fenômeno conocido como envejec  im ien to  de -  
Ostwald , "Ostwald R ip e n in g " ,  se o b t ie n e  un aumento del tamano medio de grano  
y una d ism inuc iôn  en la  densidad de n u c le a c iô n .
S i  como en e l  caso de la  t é c n ic a  del gel de s i ­
l i c e  e l  t r a n s p o r te  se produce exc lus ivam ente  por d i f u s i ô n ,  puede demostrarse  
que e l tamano medio r sera una funciôn de l t iempo que vendra dada por:
r  = ( o V ^ D c . t / n R T ) ' / ]
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(s îendo a la  te n s io n  s u p e r f i c i a l ,  e l  volumen m o le c u la r ,  D e l  c o e f i c i e n t e  -  
de d i f u s i ô n ,  c la  s o l u b i l i d a d ,  t e l  t iem po, 0 e l  volumen atôm ico ,  R la  cons­
ta n te  de los  gases p e r fe c to s  y T la  tem pera ture  a b s o l u t e ) .  Este fenômeno de 
e n v e je c im ie n to  nos puede e x p l î c a r  e l  fenômeno de d i s o lu c iô n - r e c r e c îm ie n to  o t  
servado en los p r e c ip i t a d o s  de f o s f a t o  c â lc îc o  obten idos en ge les  de s i l i c e .  
Sin embargo, el c â lc u l o  del tamano medio de los c r i s t a l e s  en fu n c iô n  del t ie m  
po no se puede r e a l i z a r  por e l  momento en es ta  té c n ic a ,  ya que la  zona de pre^ 
c i p i t a c i ô n  no se puede c o n s id e ra r  e s t r i c ta m e n te  como un sistema c e rr a d o ,  n i  -  
conocemos con e x a c t i t u d  e l  f l u j o  que t î e n e  lu gar  a t ra v é s  de d îch a  zona. Ade-  
mâs las  v a r ia c io n e s  lo c a le s  de pH que se producen en e l  caso del ge l a c t i v o  -  
complican e l  c a lc u l e  de la  s o lu b i l id a d  de los compuestos que p r e c î p i t a n .
por o t r a  p a r t e ,  es in te r e s a n te  d e s ta c a r  e l  papel  
que puede Jugar e l  fenômeno de e n v e je c im ie n to ,  no sô lo  en la  m o d î f ic a c iô n  de l  
tamano de grano, s in o  tambiên en la  r e c r i s t a l t z a c i ô n  con cambio e s t r u c t u r a l .
Si admit imos que n u e s t ro  p r e c ip i t a d o  o b te n id o  en t j  t i e n e  lugar como un f e n ô ­
meno de t i p o  a v a lan ch a ,  d e n tro  de la  reg iô n  de nu c leac iô n  no c l a s i c a  en r e g i ­
men de a l  ta  s o b re s a tu ra c iô n ,  e l  fenômeno de d is o lu c iô n  de las p a r t i c u l e s  de -  
tamano d e s fa v o r a b le  es ta ra  regulado por e l  nuevo v a lo r  de la  s o b re s a tu ra c iô n  
02<0 ; '  por  ta n to ,  e l  p r e c ip i t a d o  i n i c i a l  formado en la  reg iôn  no c la s ic a  po-  
drâ d a r  lu g a r  a t r a v é s  del e n v e je c im ie n to  de Ostwald a un nuevo p r e c i p i t a d o  -  
mas c r i s t a l i n o  y m ejor  ordenado.
AdemSs, es comprensib le que a t ra v é s  de e s te  f e ­
nômeno no pueden o b ten erse  in d iv id u o s  c o n s t i tu id o s  exc lus ivam ente  por m a te r ia l  
c r i s t a l i n o ,  ya que en ê l  no se producen nucleos t r i  d imensional es .  A s î ,  un pre^ 
c i p i t a d o  r e c r e c id o ,  tendra  un nucleo o corazôn de c a r a c t e r i s t i c a s  s i n i l a r e s  -  
en composiciôn y e s t r u c t u r a  a l  del p r e c îp i t a d o  i n i c i a l  y una capa e x te rn a
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c o n s t ! t u i d a  p o r  u n i d a d e s  d e  c r e c i m i e n t o  mas o r d e n a d a s ,  r e c r i s  t a  1 i z a d a s  b a j o  -  
u n a s  c o n d i c i o n e s  f î s i c o - q u i m î c a s  mas s u a v e s  q u e  l a s  i n i c i a l e s .  A s i ,  l a  t e x t u ­
r a  d e  l o s  e s f e r u l i t o s  q u e  c o r p o n e n  l o s  a n i l l o s  d e  OCP p r e c u r s o r  " t r a n s f o r m a -  
d o s "  e n  O C P ,  e n  l o s  q u e  s e  o b s e r v a  u n  n û c l e o  c e n t r a l ,  a p a r e n t e m e n t e  m a l  c r i s ­
t a l  i z a d o  ( f i g .  6 . 58 ) ,  p u e d e  s e r  i n t e r p r e t a d a  g e n é t î c a m e n t e  com o  r e s u l t a d o  d e  
u n  p r o c e s o  d e  O s t w a l d  R i p e n i n g .
Los re s u l tad o s  d e s c r î to s  parecen co n f i rm e r  la  
h i p ô t e s is  de Young y  Brown ( 1982 ) ,  apoyada pnr N an col las  (1 9 8 2 ) ,  quienes con-  
s id eran  que la  fo rm aciôn  del OCP o del HAP se î n i c i a  siempre a p a r t i r  de la  -  
h i d r ô l i s i s  de una fa s e  in e s t a b le ,  e s t ru c tu ra lm e n te  s i m i l a r  a l  OCP, m ediante -
mécanismes ta ie s  como e p î t a x î a  y Ostwald R ipe n in g ,  como a l t e r n a t i v e  a la  t e o -
r i a  g e n e r a l izada de que dicho precursor  c o n s is te  en una fase  in e s ta b le  amorfa  
o c r i p t o c r i s t a l i n a ,  que denominan ACP, y para la  que B e t ts  y Posner ( I 9 8 I )  
g ie re n  una unidad e s t r u c t u r a l  bâsica  nueva, c o n s is ta n te  en agrupaciones e s f ê -  
r ic a s  s im i la r e s  a la  c e l d i l l a  unidad de l  HAP, con una composiciôn s i m i la r  a l  
fo s fa to  t r i c â l c i c o ,  que m ediante  procesos de p r e c i p i t a c i ô n  secundar ia  y méca­
nismes a u t o c a t a l î t i c o s  se transform an en o t r a s  fases  m ejor  c r i s t a l i z a d a s  y 
termedinâmicamente a s ta b le s .
F in a lm en te ,  los a n i l lo s ,  en determînadas co n d i­
ciones se d is u e lv e n  t o t a l  o p a r c ia lm e n te ,  observândose e l  c r e c im ie n to  de cr is^  
ta ie s  de b r u s h i ta  en su lugar ( f i g .  6 . 1 3 ) ,  Este fenômeno se produce a pH a c i ­
de ( < 5 ,5 )  donde, como ya comentamos en e l  ap artad o  7 1 ,  e l  DCPD es la  fa se
mas e s t a b l e ,  m ie n t ra s  que en es tas  co n d ic io n e s ,  e l  PO^ que compone a l  OCP,
t ie n d e  a combinarse con H  ^ para  p ro d u c ir  HPO^, lo  cual au m e n ta r îa  la  so b resa ­
tu ra c iô n  en r e la c iô n  con el DCPD, f a c i 1 itândose a s î  la  n u c le a c iô n  heterogénea  
de e s te  sobre la  s u p e r f i c i e  de los a n i l lo s .
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8. RESUHEN Y CONCLUSlONES.
1 -M ed iante  la  a p l i c a c iô n  de la  té c n ic a  de c r e c im ie n to  en gel de s T l i c e  y a 
p a r t i r  de un mismo sis tema de p r e c î p î t a c i ô n  (CaClg-H^PO^-HgO) se han ob ten id o  
c u a tro  fa ses  de f o s f a t o  c â lc ic o  con d i f e r e n t e s  composic io n e s ,  m o r fo lo g îa s  y -  
t e x t u r a s :
-DCPA: f o s fa to  d i c a l c î c o  a n h id ro  ( m o n e t i t a ) .  C r i s t a l e s  de h â b i to  p r is m â t i -  
co.
-DCPD: f o s fa to  d i c â l c i c o  d i h id r a t a d o  ( b r u s h i t a ) .  C r i s t a l e s  m onoclîn icos de 
h â b i t o  p r is m â t ic o  o t a b u l a r ,  a menudo con d é s a r r o i lo  d e n d r î t i c o .
-OCp: fo s f a t o  o c t a c â lc îc o .  Agregados e s f e r u l î t i c o s  y a n i l los de Liesegang  
con te x tu r a  e s f e r u l î t i c a  o f i b r o s a ,
-Una s e r i e  de compuestos pobremente c r i s t a l i z a d o s ,  s im i la r e s  a l  fo s fa to  o£  
t a c a l c i c o  que hemos denominado OCP " p r e c u r s o r " .  C o n s t i tu yen  e l  nûcleo cen 
t r a l  de los e s f e r u l i t o s  de OCP o b ie n  forman bandas de p r e c ip i t a c iô n  con­
t in u a  o a n i l los de Liesegang m i c r o c r i s t a l  inos.
(cap. 6)  .
2-Las c a r a c t e r f s t i c a s  p a r t i c u l a r e s  (c ap .  4) de e s ta  té c n ic a  nos han pe rm it id o :
-O b serva r  d i re c ta m e n te  o por mêtodos ô p t ic o s  t r a d i c î o n a l e s ,  la  e v o lu c iô n  -  
seguida por las  fases  que p r e c ip i t a n  y e x t r a e r  la  fa s e  deseada en e l  me­
mento mis adecuado para su c a r a c t e r i z a c iô n  quîmica y e s t r u c t u r a l  (Aptdos.
6 . 2 . 2  y 6 . 2 . 3 ) .
- C o n t r ô l e r  y  d e t e r m i n a r  l a  i n f l u e n c i a  d e  a l g u n a s  v a r i a b l e s  q u e  in te r v ie n e n  
en e l  p r o c e s o .  ( c a p .  5 ) .
-O p t im iz e r  e l  tamano de la s  d i f e r e n t e s  fases c r i s t a l i z a d a s .  De hecho, se -
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han conseguido los mayores nucleos de OCP " p re c u rs o r"  ob ten idos hasta e s ­
te  momento (en conocim iento  del a u t o r ) , de d iam e tro  medio = 0 ,5  nro. (Aptdo. 
6 . 2.2).
3-Se han u t i l i z a d o  dos v a r ia n t e s  de e s ta  t é c n ic a ,  e l  ge l a c t i v o  y e l  gel i n e r ­
t e ,  ob ten iéndose en los dos casos los mismos p r e c ip i t a d o s .  El d é s a r r o i l o  de l  -  
proceso es ,  s in  embargo, c u a n t i t a t iv a m e n te  d i s t i n t o  en ambas:
-En ge l a c t i v o  los fenômenos se producen mas râp idam ente ,  su f r e c u e n c îa  de  
r e p p t îc i ô n  es mayor y la  p o s ic iô n  que adoptan en e l  i n t e r i o r  de la  co lum -  
na de d i f u s iô n  e s ta  mejor determinada que en e l  ge l i n e r t e .  Por e l l o ,  la s  
e x p e r ie n c ia s  r e a l i z a d a s  con gel a c t i v o  nos han prop orc io nad o , sobre to d o ,  
una in form aciôn  g e n e r a l izada del proceso m ien tra s  que las del ge l  i n e r t e  -  
nos han f a c i l i t a d o  e l  e s tu d io  d e t a l l a d o  de algunos aspectos p a r c ia le s  d e l  
mismo. (Cap. 6 ) .
4-La  v a r i a n t e  de c r e c im ie n to  y la  r e la c iô n  de co n centrac ion es  i n i c i a l e s  a n iô n  
/ c a t i ô n ,  [A [C ^ ]q > e s ta b le c id a s  determ inan la  p o s ic iô n  del p r im er  p r e c i p i ­
tado y la  d i r e c c iô n  de avance de la  zona de reacc iôn :
-En ge l a c t i v o  e l  pr im er  p r e c ip i t a d o  se s i t u a  en la  in t e r f a s e  g e l - s o l u c i ô n  
o muy prôximo a e l l a .  La d i r e c c iô n  de l  proceso de c r e c im ie n to  subsecuente  
e s ta  de term inado por la  r e la c iô n  de co ncentrac ion es  [A
[a ] q / [C ^ J ç< 1 la  zona de reacc iôn  avanza hac ia  e l  g e l .  ( A . ) .  (A p tdo .  6 . 2 . 1 .  
1).
[a  la  zona de reacc iôn  avanza hacia  la  s o lu c iô n  ( C * ) .  (A p tdo s .
6 . 2 . 1 . 2  y 7 . 2 . 1 . 2 ) .
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5“ En ge l  a c t i v o  la  c o n ce n trac iô n  i n i c i a l  de l c a t io n  (CaCl^) dé termina e l  tama-  
fio f i n a l  de la  zona de reacc iô n  que es mis am plia  cuanto mayor es d icha conce^  
t r a c i ô n ,  (a p td o .  6 . 2 . 1 ) .
6 -E l  pH^ de l gel d é term ina:
- C a r a c t e r f s t i c a s  de l p r im er  p r e c ip i t a d o .  Si e l  pH^ es I c i d o  (< 5 ,5 )  c r i s t a l ] ^  
za DCPD y por encima de e s te  v a lo r  p r é c i p i t a  una banda de OCP " p r e c u rs o r " .  
Cuando e l  pH es 5 ,5  p r e c i p i t a n  ambas fases conjuntamente .
-E l  tiempo de fo rm aciôn del pr im er  p r e c ip i t a d o .  E ste  es mayor cuanto mis 
I c  i do 
(Cap. 6 ) .
i d es e l  pH^.
7-Con o b je t o  de poseer una mayor in form aciôn  sobre las c a r a c t e r f s t i c a s  f f s i c o -  
f lu fm icas lo c a le s  del medio de c r e c im ie n to  hemos ideado un sis tema para de term i  
nar c u a l i t a t i v a m e n t e  la  v a r i a c iô n  del pH^ en e l  tran scu rso  del proceso compro-  
blndose que es te  se a c i d i f i c a  a medida que aparecen los d i f e r e n t e s  p r e c i p i t a ­
dos. (Ap tdo .  6 . 2 . 1 . 4 ) .
8-La d ism inuc iôn  del pH^ observada en e l  t ran scu rso  de los d i f e r e n t e s  e x p e r i -  
mentos d é term ina:
-Los  t lp o s  de fases  que se pueden ob ten er  y p o s ic iô n  que ocupan en e l  i n t e ­
r i o r  de la  columna de d i f u s iô n :
pH^ 5-DCPA y DCPD d i s t r i b u i d o s  por toda la  columna de g e l .  
pH^ 5,5-OCP " p r e c u r s o r " ,  OCP y DCPA conjuntamente de manera que e l  DCPD 
ocupa a q u e l la s  reg iones de la  columna de gel en las  que e l  pH^ se ha v u e l -  
to  mis I c i d o  ( = 5 , 5 ) .
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-A lg un as  de la s  t ran sfo rm acîo nes  que se observan en los  p r e c ip i ta d o s :  los  
a n i l los de L iesegang de OCP " p re c u rs o r"  se d is u e lv e n  to t a l  o p a rc ia lm en te  
en la s  reg iones  de la  columna de ge l donde se ha observado una disminuciôn  
del pH^.
(Aptdo. 7 . 1 . 3 ) .
9-En medîos ac îdo s  se fa v o re c e  la  form aciôn de DCPD m ie n t ra s  que e l  OCP " p r e ­
cu rs or"  y OCP se hacen in e s ta b le s  en e s ta s  c o n d ic io n es .  (Aptdo. 7 . 1 . 3 ) .
10-La formaciôn d e l  OCP siempre v ie n e  preced id a  por una fase  de c a r a c t e r f s t i ­
cas e s t r u c t u r a l e s  y qufm îcas muy s im i la r e s  a ë l ,  que hemos denominado OCP " p r e  
c u rs o r " .  La p r e c i p i t a c i ô n  de e s te  compuesto puede te ner  lugar de t rè s  formas -  
d i f e r e n t e s :
-C o n s t i tu y e n d o  bandas de p r e c i p i t a c i ô n  co n t in u a .
-R i tn ic a m e n te  dando lu gar  a a n i l los de Liesegang, Ambos p r e c ip i ta d o s  son nj_ 
cro  o c r i p t o c r i s t a l i n o s .
-Como un fenômeno de n u c le ac iô n  heterogenea p r im a r ia ,  c o n s t ituyendo nucleos  
" s e u d o e s f e r u l î t î c o s "  que muestran una d is p o s ic iô n  en capas co n c é n tr ic a s  a l  
ser observados b a jo  m ic roscopfa  ô p t ic a  y cruces de M a l ta  e n t r e  n fc o le s  c r ^  
zados.
(Cap. 6 ) .
11-Los a n i l los de Liesegang de OCP " p r e c u r s o r " ,  formados en gel a c t i v o ,  cum- 
plen la  le y  del tiempo de M o rs e -p îe rc e  lo  cual confi rm a que e l  t r a n s p o r te  se -  
r e a l i z a  e fe c t iv a m e n te  por d i f u s i ô n .  (Aptdo . 7 . 2 , 1 , 1 ) .
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12-Consîderando que DCPD y OCP " p re c u rs o r"  se pueden former conjuntamente a -  
p a r t i r  de las misnas cond ic iones  ex pé r im e n ta le s  y la  d i f e r e n c i a  que e x is t e  
t r e  sus re s p e c t iv e s  productos de s o l u b i l i d a d ,  se puede a f i r m a r  que s i de l  
DCPD, e l  mis s o lu b le ,  se o b t ie n e n  c r i s t a l e s  b ien  d é s a r r o i l a d o s , prop ios de un 
proceso de nu c le a c iô n  c l a s i c a ,  los e je m p la res  defectuosos y mal c r i s t a l i z a d o s  
de OCP " p r e c u rs o r "  deben n u c le a r  en la  reg îô n  no c lâ s ic a  c a r a c t e r iz a d a  por  
una v e lo c id a d  de s o b re s a tu ra c iô n  muy a l  t a .  (A ptdo . 7 3 . 1 2  y 7 . 3  2 ) .
13-La fo rm aciôn de l  OCP b ie n  c r i s t a l i z a d o  se puede e x p l i  ca r  como r e s u l ta d o  -  
de la  c a id a  de c o n c e n tra c iô n  que se produce por la  p r e c i p i t a c i ô n  del OCP "pre^ 
c u rs o r " .  Esta  puede te n e r  lugar  segun dos mécanismes d i f e r e n t e s :
- S i  la  ca ida de co n ce n trac iô n  provoca una d ism inuc iôn  de la  v e lo c id a d  de -  
s o b re s a tu ra c iô n  y un aumento de tamano del nûcleo c r î t i c o  tendra  lugar  un 
proceso de a d s o rc iô n  de nucleos de l nuevo r a d io  c r î t i c o  por p a r t e  de l agio  
merado i n i c i a l  de OCp " p r e c u rs o r "  c o n s t îtuyendose un buen s u s t r a to  e p i t a -  
x ic o  para la  n u c le a c iô n  de OCP b ie n  c r i s t a l i z a d o .
-0  b ie n  puede te n e r  lu gar  la  d is o lu c iô n  de los nucleos c r î t i c o s  i n i c i a l e s  
de OCP " p re c u rs o r"  y su r e p r e c i p i t a c iô n  en o t ro s  de tamano e s ta b le  como -  
un proceso de e n v e je c im ie n to  (Ostwald R ip e n in g ) .
(Aptdo. 7 . 3 . 3 ) .
14 -N ues tros  re s u l ta d o s  muestran que e l  denominado OCP " p r e c u rs o r "  présenta  un 
comportamiento analogo a l  llamado ACP, compuesto seudoamorfo s i m i l a r  a l  f o s f a  
to  t r i c â l c i c o  que muchos a u to re s  cons ideran  como prec ursor  de OCP y HAP b ie n  
c r i s t a l i z a d o s .  Por o t r a  p a r t e  apoyan la  h i p ô t e s is  de que d icho prec ursor  es -  
una fa s e  muy s i m i l a r  a l  OCP. (Aptdo. 7 . 3 . 2 ) .
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Ig -L a  p r e c i p i ta c iô n  de las t r è s  fases DCPD, OCP " p r e c u rs o r "  y OCP se ha e x p l^  
cado te ô r icam en te  como un proceso gobernado pur la  co nce ntrac iôn  de los r é a c ­
t i v a s  y p r in c ip a lm e n te  por la  ve lo c id a d  de s o b re s a tu ra c iô n  en la  zona de reac^ 
c iô n ,  en e l  que mecanismos de n u c le ac iô n  p r im a r ia ,  e p i t a x i a ,  e n v e je c im ie n to  y 
n u c le a c iô n  no c l a s i c a  pueden c o n t r ô l e r  la  fo rm aciôn ,  re o rg a n iz a c iô n  y m o r fo lo  
g îa  de la s  fases p r e c ip i t a d a s  (Cap, 7 ) .
En la  f i g u r a  8 .1  se muestra esquematicamente una 
s T n te s is  de los procesos d e s c r i to s  y mecanismos de tran s fo rm ac iô n  prop uesto s .
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L IS TA  DE SIMBOLOS EMPLEADOS.
a C onstante  de tîempo en la  ecuacfôn 7 .2 4 .
c S o lu b i l id a d  (concent rac ion de e q u î H b r î o ) .
C C o n cen trée iô n  ( f r a c c iô n  de m asa).
C^ C o n cen trac iô n  î n î c i a l .
C C on cen trac iô n  c r î t i c a  (d é te rm ina  la  formaciôn de nflcleos a s t a b l e s ) .
D C o e f i c î e n t e  de d i f u s î ô n .  Constante  en la  ex p rès iô n  de la  pr im era  le y
de F ic k  (cm^ sg ^ ) .
AG V a r ia c iô n  de la  e n e r g îa  l i b r e  de Gîbbs.
AG V a lo r  c r f t i c o  de la  energfa  l i b r e  de Gîbbs.
I Numéro de p a r t i c u l e s  que c o n s t i tu yen  un nûcleo c r f t i c o .
J V e lo c id a d  de n u c le a c iô n .
k ( i  2 ) Constantes de v e lo c id a d  en la  ecuacfôn 3 .1 .
K Constante  de Boltzmann.
K ( i  2 Constantes de îo n iz a c iô n  en la s  ecuacîones 7 .4  a 7 .6 .
Constante  en la  ecuaciôn 7 .3 3 .
Kg Producto de s o lu b i l id a d  (Ps) .
L Long itud  de la  columna de d i f u s i ô n .
n Tamano de un nûcleo.
n Tamano de un nûcleo c r f t i c o .
pH^ V a lo r  de l pH i n i c i a l  del gel (d e te rm inado antes  de la  g e l i f i c a c i ô n ) .
P * ^ ( l , 2 , 3 )  Logari tm o n e g a t iv e  de las co nstan tes  de ion izaç . iôn .
Ps Producto de s o lu b i l id a d  ( K s ) .
r  Radio de un nûcleo (co n s îd e rad o  e s f é r i c o ) .
r Radio del nûcleo c r f t i c o .
r  V a lo r  medio del r a d io .
2'iO
R Constante  de los gases p e r f e c to s .
Rg V e lo c ida d  de s o b re s a tu ra c iô n .
Rg V e lo c ida d  c r î t i c a  de s o b re s a tu ra c iô n .
S D is t a n c ia  e n t r e  a n î l l o s  de Lîesegang (e c .  7 . 2 5 ) .
t  T i empo.
T Temperature a b s o lu ta .
V^ Vol urnen m o le c u la r .
X D is t a n c ia  de los p r e c îp i t a d o s  a la  în t e r f a s e  g e l - s o lu c iô n .
a Constante de es pac io  en la  ecuac iôn 7 .2 5 .
0 S o b re s a tu ra c iô n .
0 S o b res a tu ra c iô n  c r î t i c a .
o Tensiôn s u p e r f i c i a l .
n Volumen atômico de las  unidades de c re c im ie n to  que c o n s t i tu yen  un
nue 1e o .
